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Kurzfassung
Kernspinresonanz (NMR) ist eine erfolgreiche Methode zur nicht destruktiven Untersuchung
von Materialien und von biologischen Systemen. Das Grundproblem der NMR ist das kleine
Signal-zu-Rausch Verhältnis (S/N), welche bedingt ist durch die sehr kleinen
Polarisationsgrade der Kernspins bei hohen Magnetfeldern (1H-Polarisationsgrad P = 3 x 10-6
@ 1 T). Dies erschwert insbesondere die Messung von NMR-Spektren mittels mobiler
Spektrometer, welche bei niedrigeren Magnetfeldern operieren. Das S/N ist besonders klein
für seltene Kerne wie z.B. 13C, 29Si, 129Xe und 6Li, welche für viele Anwendungen in den
Materialwissenschaften und der Medizin unverzichtbar sind.
In dieser Arbeit werden neue Methoden der Hyperpolarisation von den seltenen Kernen 129Xe,
7Li und 6Li und deren Verwendung in der NMR Spektroskopie bei kleinen Magnetfeldern
vorgestellt. Zunächst wird ein alternatives Verfahren zur Hyperpolarisation von 129Xe mittels
der bekannten Methode des Spin-Austausch-Optischen-Pumpens (SEOP) demonstriert. Die
Grundidee ist die Vermeidung des Polarisationsverlustes der Xe-Atome an der Wand der
optischen Pumpzelle. Dies wird experimentell realisiert durch einen Rb-Xe-He Freistrahl der
sich ohne Wandberührung in der optischen Pumpzelle ausbreitet (Rb-Xe Jetpolarisator). Die
Rb-Atome im Freistrahl  werden von einem Laser optisch gepumpt und deren Polarisation auf
die Xe-Atome übertragen. Der experimentell ermittelte Xe-Polarisationsgrad wird verglichen
mit der etablierten SEOP Methode.
Im zweiten Teil dieser Arbeit geht es um die Untersuchung von 6Li-Ionen in verschiedenen
Flüssigkeiten mittels Kernspinresonanz im mT Bereich. Der schwer zu messende 6Li Kern ist
eine attraktive Sonde für Transportphänomene in biologischen Systemen (z.B. dem Gehirn)
sowie in Membranen (z.B. Li-Ionen Akku). Eine theoretische und experimentelle Studie zeigt
dass es möglich ist 6Li-Ionen im mT-Bereich zu messen, vorausgesetzt diese werden vor der
Messung hyperpolarisiert. Drei 6Li-Hyperpolarisationsmethoden werden hier vorgetellt: 1.
Hyperpolarisation von 6Li mit Vorpolarisation der Probe in einem 2 T Halbachmagnet, 2.
Hyperpolarisation durch den Xe-6Li SPINOE Mechanismus (Spin Polarisierter Induzierter
Nuklearer Overhauser Effekt) und 3. Hyperpolarisation von 6Li in dem Freistrahl eines Rb-Li
Jet-Polarisators. Während das erste Hyperpolarisationsverfahren nur möglich ist mit einem
extrem empfindlichen NMR Spektrometer stellt sich heraus, dass das 6Li-Signal mit dem
SPINOE Verfahren viel zu klein ist. Dies wird experimentell und theoretisch untermauert
durch die Messung der Xe-1H bzw. der Abschätzung der Xe-6Li Kreuzrelaxationsrate. Beim
3. Verfahren werden erste Versuche vorgestellt, wo bei einer Temperatur T = 650 °C eine Li-I
Salzprobe zuerst zu einzelnen Li-I Molekülen verdampft werden. Die Li-I Moleküle werden
dann in einen He-Freistrahl gemischt und dann zu einer kalten Saphiroberfläche geleitet, wo
sie dann als festes LiI abgeschieden werden. Schließlich wird die T1-Relaxationszeit von 6Li-
Ionen in verschiedenen wässrigen Salzlösungen (LiI, LiNO3, LiCl, LiOH) mittels Niederfeld
NMR bei 3.5 mT untersucht. Dabei stellt sich heraus, dass 6LiI in deuteriertem Wasser bei B
= 2 T von allen Salzproben die längste T1-Relaxationszeit (177 s) besitzt. Die T1-
Relaxationszeit des 6LiI in Wasser zeigt in Abhängigkeit von der 6Li-Konzentration ein
ungewöhnliches Verhalten. Dies hängt zusammen mit der Umwandlungsreaktion von 6LiI in
Wasser in schwerlösliches 6LiOH.
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71. Einleitung
Der Einsatz und  Fortschritt der Hyperpolarisationstechnologie hat eine Vielzahl  neuer
Anwendungsmöglichkeiten eröffnet, die den Bereich  der Medizintechnik (NMR), Biologie,
Chemie und  Physik bereichert haben. Dabei kann beispielsweise die Erforschung der
Molekülstrukturen verschiedener Materialen oder die Untersuchung der Oberflächen in der
der Atom- bzw. Nuklearphysik genannt werden. Folglich ist die Optimierung und die
Ausweitung dieser Technologie in den letzten Jahren immer mehr in den Mittelpunkt des
wissenschaftlichen Interesses gerückt.
Bei den etablierten NMR [Abr1, Ern1, Blo1, Blü1] und MRI  [Dam1, Lau1, Man1,Blu1]
Messungen ist die Erhöhung des Signal zu Rausch Verhältnisses (S/N), für die Qualität und
Aussagekraft der Ergebnisse von entscheidender Bedeutung. Dieses hängt davon ab, wie hoch
die Ausrichtung der Spins der zu untersuchenden Materie entlang des angelegten
Magnetfeldes B0 ist. So ist beispielsweise für Protonuntersuchungen, beim Anlegen eines
Magnetfeldes von B0=1Tesla (T=300K), ein Polarisationsgrad von PH~3x10-6 möglich.
Folglich ist es das Anliegen, die Anzahl der ausgerichteten Spins der zu untersuchenden
Materie entlang des angelegten Magnetfeldes B0, so weit wie möglich zu erhöhen. Dieses
erfolgt unter anderem mit der Erhöhung des Magnetfeldes B0, was ein Ziel momentaner
Forschung der  NMR Technologie ist.
Nun trägt die  Hyperpolarisationstechnologie dazu bei, dieses für die Messungen wichtige
Kriterium durch andere Methoden zu ersetzten. So wird die Erhöhung der Anzahl der
spinausgerichteten Atome nicht mehr durch die Steigerung des Magnetfeldes B0 erreicht,
sondern durch die Methoden der Hyperpolarisationstechnologie. Dabei ist der Vorteil, dass
man in der Lage ist, je nach Verwendung der Methode, sehr viel höhere Polarisationsgrade zu
erreichen. Beispielsweise ist bei der Methode des Spin induzierten nuklearen Overhauser
Effekts (SPINOE) [Nav1] am Beispiel des Wasserstoff Kerns ein Polarisationsgrad  von PH =
10-4  erreichbar. Dies entspricht einer Magnetisierung  bei einem Magnetfeld von  B0 =
33Tesla.
Die Anwendungsmöglichkeiten der Hyperpolarisationstechnik sind vielfältig.
So kann man beispielsweise das Hyperpolarisierte 129Xe und 131Xe zur Untersuchungen von
Oberflächen einsetzten. Durch die Wechselwirkung des polarisierten Edelgases  mit Spins der
Oberfläche, können die in Kontakt tretenden Spins untersucht werden [Pie1,Lon1,Gae1].
Wegen des hohen Polarisationsgrades des Xenon und seiner Akkumulationsfähigkeit, bietet es
die Möglichkeit zeitaufgelöst die Dynamik von Phasenübergängen in unterschiedlichen
Materialien zu untersuchen.
In der Kernphysik können polarisierte 3He als Target für Neutronen Streuexperimente, zum
filtern oder polarisieren von Neutronenstrahlen [Gre1, Sur1] oder zur Untersuchung der Spin
Struktur des Neutrons dienen [Mid1].
Ein weiterer Vorteil der Hyperpolarisationstechnik ist, dass sie Magnetfeld unabhängig ist.
Das bedeutet, dass man den hohen Polarisationsgrad auch bei niedrigen  Feldern
[<1Gauss(10-4 Tesla)] erreichen kann. So könnte man sogar im Erdfeld (B0 = 0,5Gauss), ohne
8Verwendung von großen und teueren supraleitenden Spulen NMR-Messungen machen
[App.1].
Zudem dient  die Entwicklung  neuer Hyperpolarisationsverfahren zum Einsatz neuer Tracer
wie das Verwenden des Xenon Atoms, beispielsweise als Bio-Sensor [Spe1]. Dabei kann das
hyperpolarisierte Xenon auch zur  tomographischen Bildgebung  der Lunge
[Alb1,Bla1,Swa1] dienen. Mit hyperpolarisiertem Xe NMR oder Xe ?Protonen SPINOE
können Untersuchungen von Proteinen in Lösungen [Bow1, Rub1, Lan1] durchgeführt
werden und mittels Xe NMR Spektroskopie der roten Blutkörperchen und des Blutplasmas
kann der Oxidierungsgrad im menschlichen Blut bestimmt werden [Bif1, Wol1].
Zur Umsetzung der Hyperpolarisation von Atomkernen bestehen verschiedene Methoden:
1. Dynamic Nuclear Polarization (DNP), wo  Protonen oder 13C-Kerne über den Nuklearen
Overhausen Effekt zwischen Elektronen und Kernen polarisiert werden.
2. Parahydrogen Induced Polarizationtransfer (PHIP), was besonders geeignet ist zur
Polarisation von 1H,13C und 15N.
3. Metastability Exchange Pumping, was sich als Vorteilhaft für das Aufpolarisieren von
3He, mit Polarisationsgraden bis über 90%, erwiesen hat.
4. Spin Exchange Optical Pumping (SEOP), das sich als geeignete  Methode zur
Polarisation von 3He, 21Ne, 83Kr und 129Xe  anwenden lässt.
5. Spin Polarized Induced Nuclear Overhauser Effect (SPINOE), das auf der modulierten
Dipol-Dipol Kopplung zwischen den Kernspezies beruht.
Bezieht man sich auf die SPINOE Methode, so wären die Alkali-Metall Atome wie Rb, K,
Na, Li oder Cs, wegen des Vorhandenseins eines einzigen Außenelektrons, zum optischen
Pumpen die besten Kandidaten.
Würde eine Alkali-Spezies in genügend hoher Dichte in die Gasphase verdampft, so könnte
man sie durch einen Laser, der genau die Wellenlänge der Anregungsenergie besitzt,
bestrahlen und somit die Polarisation der Photonen (P ~ 1) an die Alkalimetall Atome
übertragen (Abb 3.1). Dabei werden die Elektronen der Alkalimetall Atome polarisiert (P ~
0,95) [Kas1]. Nun können die polarisierten Alkaliatome durch Stöße mit Edelgasatomen
(129Xe, 3He) durch Spinaustausch einen Polarisationsübertrag bewirken (P ~ 0,3)
[Bou1,Bou2,Bre1,Hap1]. Schließlich kann das polarisierte Edelgasatom mit einer zu
untersuchenden Substanz (1H, 13C, 31P,  23Na ?..)  in Kontakt gebracht werden und seine
Polarisation über Dipol-Dipol Wechselwirkung weitergeben werden (P ~ 10-4) [Nav1]. Mit
jedem Transferprozess ist ein Verlust des Polarisationsgrades verbunden (P ~ 1 bis P ~ 10-4).
9Im Fall des Rb und Xe-Gases als Alkali, bzw. Edelgasatom, ist die Effizienz h @ 0,05, d.h.
dass 20 Photonen notwendig sind, um ein Xe-Atom zu polarisieren.
Ein Teilziel dieser Arbeit ist es einen Kandidaten zu suchen, der eine große
Polarisationsübertragungseffizienz h besitzt. So würde beispielsweise das 6Li, was im
Vordergrund der Untersuchung stehen wird, eine Übertragungseffizienz zum 3He von h @ 1
besitzen. Ausserdem besitzt Lithium interessante NMR Eigenschaften. Das Lithium kann
wegen seiner langen longitudinalen T1-Relaxationszeit, die von T1 = 20 min in der wässrigen
Phase bis zu T1 = 2000 h  für den LiD Festkörper (T < 1 K)  reicht, im medizinischen Bereich
zum Einsatz kommen. 6Li würde als idealer ?Tracer? in der Tomographie  zum Erforschen
von manisch depressiven Patienten dienen. Da 6Li-Ionen  bevorzugt durch die Na+-Ionen-
kanäle wandern,  könnte dadurch die neuronale Aktivität im Gehirn untersucht werden.
Eine Kombination des hyperpolarisierten 6Li+ NMR Tracers mittels der MRT- Bildgebung
und der sich in Entwicklung befindenden  Atommagnetometer, das Magnetfelder bis in den
subFemto-Tesla Bereich messen kann, würde zahlreiche und interessante neue Wege zum
Studium des menschlichen Gehirns, der Erforschung biologischer Systeme, und der
Materialforschung öffnen.
Die Optimierung und Erweiterung der bestehenden SEOP Hyperpolarisationstechnologie, die
Hyperpolarisation der 6Li-Atome in großen Mengen, sowie die Aufrechterhaltung und
Speicherung dieser Polarisation ist ein weiteres Teilziel dieser Doktorarbeit.
Dabei sind Herausforderungen  wie beispielsweise das Verdampfen des 6Li-Metalls  in hoher
Dichte, sowie das Ermöglichen des Polarisationstransfers zwischen den optisch gepumpten
Alkalielektronen (Rb) und des Lithiumkerns, als auch das Speichern des polarisierten 6Li zu
bewältigen.
In den ersten beiden Kapiteln werden die Theorie bzw. die Grundlagen der NMR und der
Hyperpolarisation von Atomen behandelt. Speziell beschäftigt sich Kapitel 3 mit der Theorie
des optischen Pumpprozesses der Alkalimetallatome (Rb) (3.2.1), der Übertragung ihrer
Polarisation auf Edelgaskerne (3.2.3), der weiteren Übertragung der Polarisation auf andere
Kerne (1H ,13C,?..)(SPINOE) und der zwischen den Atomen existierenden Wechsel-
wirkungsprozessen (3.3). Kapitel 4 widmet sich der experimentellen Umsetzung neuer
Verfahren der Hyperpolarisationstechnologie: Dabei wird im ersten Abschnitt (4.1) der Rb-Xe
Jet-Polarisator vorgestellt, der eine möglichst große Produktionsrate von hyperpolarisierten
Xe-Atomen erreichen sollte. In Kapitel 5 werden die NMR Eigenschaften von 6Li und der
Vorteil ihrer Anwendung für NMR Untersuchungen beschrieben. In Abschnitt 5.1  wird
theoretisch bestimmt wie groß das S/N des 6Li bei den gegebenen experimentellen
Bedingungen ist und ob ein thermisch polarisiertes 6Li Signal im niedrigen Magnetfeld (B0 =
35 Gauß) überhaupt gemessen werden kann. Danach wird in 5.2 der erste Versuch
unternommen 7Li bzw. 6Li NMR-Signale bei B0 = 35 Gauß zu messen. In Abschnitt 5.4
werden Messungen vorgestellt, die die T1-Relaxationseigenschaften  verschiedener 6Li-
Salzlösungen gegenüberstellt. In Kapitel 6 werden unterschiedliche experimentelle Ansätze
zur Hyperpolarisation von 6Li vorgestellt. Als erstes wird in 6.1 untersucht, ob mit dem Xe-
6Li+-SPINOE Verfahren 6Li  hyperpolarisiert werden kann. Als Referenzexperiment wird
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zuerst der Xe-1H SPINOE von Pyridin in Methanol gemessen und dann die
Kreuzrelaxtionsrate von Xe-6Li abgeschätzt. Dieses soll dazu dienen zu überprüfen, ob ein
hinreichender Polarisationsübertrag zwischen dem Xe und dem 6Li stattfindet oder nicht. In
6.2 wird das Prinzip des Jet-Polarisators auf das 6Li angewendet. Dabei ist das Ziel einen
effizienten Polarisationsübertrag zwischen dem Rb-Elektron und dem 6Li -Kern zu erreichen.
Zuletzt folgt eine Zusammenfassung und ein Ausblick in die Zukunft.
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2. Prinzip der magnetischen Kernspinresonanz (NMR)
Da Erweiterungen und Fortschritte der Hyperpolarisationstechnologie primär der Optimierung
der NMR-Messungen dienen, ist es Sinnvoll sich als erstes mit den Grundlagen der NMR
vertraut zu machen. Dabei werden in den nächsten Abschnitten kurz die Theorie und das
Prinzip der Funktionsweise der NMR erläutert, um ein Grundwissen über die später
eingesetzte Hyperpolarisationstechnologie zu gewinnen. Darauffolgend werden in Kapitel 3
die Theorie und Grundlagen der Hyperpolarisationstechnologie behandelt.
2.1         Wechselwirkungsarten des Kernspins
Die Wechselwirkung eines nuklearen Spins tritt  ein entweder: (1.) mit einem  gleichen
(homonuklearen) bzw. unterschiedlichen (heteronuklearen) Kern, (2.) mit seinem magnet-
ischen Dipolmoment und einem äußeren magnetischen Feld oder (3.) im Falle eines Spins mit
I > ½,  zwischen seinem nuklearen Quadrupolmoment und einem elektrischen Feldgradienten.
Dabei spielen fünf Wechselwirkungsarten eine bedeutende Rolle:
1. Die Zeeman-Wechselwirkung:
Die Wechselwirkung des magnetischen Momentes mr  eines Nukleons mit einem
magnetischen Feld wird als Zeeman-Wechselwirkung bezeichnet. Die Energie  der
Wechselwirkung  ist durch den Hamiltonoperator Hz entlang des angelegten B0-Feldes
gegeben durch:
kkkkz IBIH
rrrr
×=××-= 00 wg                                                  (2.1)
Dabei ist 0B
r
der Vektor des magnetischen Feldes, kI
r
der Spinoperator des nuklearen
Spins,  k die Boltzmann-Konstante, 0w  die sogenannte Larmorfrequenz  mit der der
Kernspin um die  Magnetfeldlinien präzediert und kg  das gyromagnetische Verhältnis,
das gegeben ist durch:
I
r
h
r
××= gm                                                            (2.2)
m
r  ist das magnetische Moment  und I
r
der Spindrehimpulsvektor des Kerns.
Abhängig vom Atom besitzen die Kerne unterschiedliche g ?s (siehe Abb.2.1):
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Spezies Spin g [kHz/G] NatürlichesVorkommen [%]
1H 1/2 4.2577 99.98
3H 1/2 4.5415 0
3He 1/2 -3.1416 1.3 × 10-4
13C 1/2 1.0708 1.108
15N 1/2 -0.4316 0.365
19F 1/2 4.0077 100
29Si 1/2 -0.8465 4.7
31P 1/2 1.7254 100
129Xe 1/2 -1.178 26.44
     Das gyromagnetische Verhältnis spielt unter anderem bei der Verwendung der Atome für
     NMR-Messungen eine große Rolle. So ist beispielweise bei gegebener Frequenz für die
     NMR-Messung eines Protons ( 25,4=g  kHz/G) ein ca. 4-mal niedrigeres Magnetfeld
     notwendig als für ein 13C-Kern  ( 07,1=g kHz/G).
2. Chemische Verschiebung:
Atomkerne befinden sich in einer Umgebung von Elektronenwolken und Nachbarkernen,
die ihrerseits eine elektrische Ladung besitzen. Bei Anlegen eines äußeren B0??Feldes
werden in den Elektronenwolken zusätzliche Kreisströme induziert, dessen Magnetfeld
das B0??Feld leicht verstärkt (paramagnetische Verschiebung) oder leicht schwächt
(diamagnetische Verschiebung). Dieses als chemische Verschiebung bezeichnete
Phänomen wird im Hamiltionien zH  berücksichtigt durch:
0)1( BIH kkkz
rr
×-××-= sg                                                    (2.3)
Dabei ist 1 die Einheitsmatrix und ks der Verschiebungstensor.  Die Zeeman-
Wechselwirkung von N verschiedenen Spinspezies lautet dann:
Abbildung 2.1: Die für NMR Untersuchungen  wichtigsten Spin ½ Kerne. Das
gyromagnetische Verhältnis g ist für die NMR eine entscheidende Größe. Bei
Spin>1/2 treten Quadrupolmomente auf.
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wsg                                (2.4)
Bei Flüssigkeiten ist ks ein Skalar. Die chemische Verschiebung  wird dort als
dimensionslose Größe angegeben: 60 10×
-
=
rf
rfk
ppm w
ww
d , wobei rfw die Radiofrequenz
des entsprechenden Kerns ist. Der Bereich der chemischen Verschiebung reicht von
wenigen ppm für 1H bis 1000-8000 ppm für 129Xe.
3. Die nukleare Dipol-Dipol Wechselwirkung:
     Sie tritt auf zwischen den Dipolmomenten zweier  Kernspins untereinander und ist
     gegeben durch:
å
<
××=
lk
lklkD IDIH
rr
                                                     (2.5)
      wobei Dkl der Tensor für die Dipol-Dipol Kopplung ist.
4.  Die Nukleare Quadropolmoment Wechselwirkung:
      Alle Kernspins mit 2/1>kI  wechselwirken zusätzlich mit dem elektrischen
      Feldgradienten am Ort des Kernes. Die Quadrupolwechselwirkung ist gegeben durch
      den Quadrupol-Kopplungstensor Qk. Der Quadrupolhamiltonian ist:
å = ××=
N
k kkkQ
IQIH
1
rr
.                                                      (2.6)
5. Indirekte Spin-Spin Wechselwirkung oder J-Kopplung:
       Schließlich können noch zwei oder mehrere Kernspins mittels der zwischen ihnen
       liegenden Elektronen indirekt miteinander wechselwirken. Die Wechselwirkung ist
       gegeben durch:
å
<
×××=
lk
lklkJ IJIH
rr
p2                                                  (2.7)
Dabei ist klJ der J- Kopplungstensor der beiden Kerne. Die J-Kopplung hängt nicht vom B0-
Feld ab im Gegensatz zur chemischen Verschiebung, welche proportional zu B0 ist.
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In Flüssigkeiten ist deshalb bei sehr kleinen B0-Feldern (<10-3 T) die J-Kopplung der
dominante Parameter für NMR-Messungen.
2.2   Wechselwirkung des Kernspins im Magnetfeld mit einem
         Radiofrequenz Feld
Jeder Kern besitzt einen für sie charakteristischen Eigendrehimpuls I der halb- oder
ganzzahlig sein kann. Da der Drehimpulsvektor I gequantelt ist, kann er in einem homogenen
statischen Magnetfeld nur ausgewählte Winkel  zum Magnetfeld einnehmen (siehe Abb.2.2).
Für den Drehimpulsoperator mmmI z =  gilt, dass die  Eigenwerte der Energieniveaus
jeweils von der magnetischen Quantenzahl m abhängen. Diese können verschiedene Werte
),.......,1,( IIIm +--=   annehmen:
0BmEm ×××-= hg                                                          (2.8)
Abbildung 2.2: Der Drehimpulsvektor (in diesem Fall Spin ½)  kann nur gequantelte
werte in z-Richtung annehmen.
15
Handelt es sich beispielsweise um ein Kern mit I= ½  so ergeben sich zwei mögliche
Zustände des Kernspins  nämlich 2/1=m  oder 2/1-=m . Der Energieunterschied beider
Niveaus ist gegeben durch:
00 wg hh =-=D BEm                                                         (2.9)
Somit wäre dieser Energiebetrag erforderlich, um einen Übergang zu ermöglichen.
Wird ein Kern mit einem magnetischen Moment mv  einem magnetischen Feld ausgesetzt, so
fängt sein magnetisches Moment  bzw. sein Spindrehimpuls I
r
 an, mit einer für ihn
charakteristischen Frequenz, der sogenannten Larmorfrequenz 0w , um die Magnetfeldlinien
zu präzedieren (Gleichung 2.1).
Bei einer großen Anzahl von Atomkernen würde sich das magnetische Moment  aller Kerne
zu einem makroskopischen Magnetisierungsvektor aufsummieren (siehe Abb. 2.3).
Die Größe der Gesamtmagnetisierung hängt ab, von dem Besetzungsunterschied  der
Energieniveaus. Bei höheren Temperaturen  ( wh << kT ) gilt als Näherung für die
Besetzungsdichten zweier Niveaus  folgende  Boltzmann-Verteilung:
TkTk
B
m
m BB ee
n
n 001
wg hh --
- ==                                              (2.10)
Abbildung 2.3:  Nach Anlegen eines B0-Feldes verändert sich das Gleichgewicht der
Boltzmanverteilung der Spinausrichtung. Es entsteht ein magnetisches Gesamtmoment  M0
(grüner Vektor), der bei hohen Temperaturen (
kT
wh << 1 )  proportional zu B0  ist.
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Hierbei ist Verhältnis der Population zwischen den beiden Spinzustände durch den Quotient
1-mn  und mn gegeben. 0k ist die Boltzmann-Konstante, T die absolute Temperatur, 0B  das
angelegte Magnetfeld, g das gyromagnetische Verhältnis des Kerns und 0w  die
Larmorfrequenz. Bei Abwesenheit eines B0-Feldes tritt eine statistische Gleichverteilung aller
Spinorientierung auf und das magnetische Gesamtmoment ist M0 = 0.  Würde man  ein
Magnetfeld einsetzten, so wird durch die Nichtgleichbesetzung der Energieniveaus eine
makroskopische Magnetisierung M0 auftreten, deren Größe von der Summe aller
magnetischen Momente der Spins entlang des B0 abhängt (z-Richtung).
Sendet man nun, senkrecht zum Magnetfeld (beispielesweise x-Richtung), ein zeitabhängiges
Radiofrequenz Feld )(tBrf
r
ein, so wechselwirken die Kernspins mit dem Magnetfeld nach der
Gleichung:
å = ××-=
N
k rfkkrf
tBIH
1
)(
rr
g                                                   (2.11)
Wobei das magnetische Wechselfeld in x-Richtung linear polarisiert ist:
)cos()( 1 fw +×××= teBtB rfxrf
rr
 . (2.12)
Betrachtet man nun das gesamte magnetische Moment der Kerne in einem, sich mit der
Frequenz rfw  mitrotierenden Bezugsystem, so ist B1  zeitunabhängig und erscheint statisch.
Ist nun die Radiofrequenz  gleich der Resonanzfrequenz ( rfw = 0w ), so kippt das magnetische
Moment  des  Kerns um einem Winkel a bezüglich der Achse des angelegten B1 -Feldes
(siehe Abb.2.4).
Der Neigungswinkel a  ist abhängig von der Zeit t  und der Magnetfeldstärke B1:Abbildung 2.4:  Im rotierenden System, kippt der Spin senkrecht zum B1 -Feld des
Radiofrequenzpulses in x-Richtung. Durch die Dauer und Magnetfeldstärke B1 des
Pulses kann man den Winkel ? um den der Spin gekippt wird  bestimmen.
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tgtwa ××=×= 11 B .                                                   (2.13)
Nach einem Rf-Puls erholt sich die Magnetisierung. Dabei wird die Zeit, in der sich die
longitudinale Magnetisierung Mz in die ursprüngliche Lage wieder aufrichtet als
Relaxationszeit T1 bezeichnet (siehe Abb.2.5):
})/exp{1()( 10 TtMtM z --=                                                    (2.14)
Nach dem Umklappen der Spins tritt mit der Zeit eine Dephasierung der Magnetisierungs-
komponenten in transversaler Richtung, also der xy-Ebene, auf. Das Verschwinden der
Gesamtmagnetisierung in der xy-Ebene im Laufe der Zeit wird als transversale
Relaxationszeit T2 bezeichnet (siehe Abb. 2.6):
( ) { }2exp0 TtMM xyxy -= (2.15)
Stellt man nun senkrecht zur Probe in der x- bzw. y-Richtung eine Empfängerspule, so kann
die durch das Präzedieren des magnetischen Moments induzierte Spannung, mittels eines
Empfängers, als Signal S(t) gelesen werden.
S(t)  ist komplex und kann in einem imaginären und realen Anteil zerlegt werden:
)/exp()exp()/exp(]sin[cos)( 22 TttiTttittS -×W=-×W+W=            (2.16)
t1>0 t2> t1 t3> t2 t4
Bz Bz Bz Bz
Abbildung 2.5:  Die Zeit in der sich die longitudinale Magnetisierung Mz wieder in
die Ursprungslage aufrichtet wird T1 Relaxationszeit  genannt. Dargestellt ist die T1
Relaxationszeit  im Laborsystem.
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Dabei ist fr .0 ww -=W  der sogenannte Frequenzoffset im rotierenden system.
Die freie Präzessionsbewegung nach einem Rf-Puls wird als freier Induktionszerfall (FID)
bezeichnet. Die T1 bzw. T2  Relaxation sorgt dafür, dass der Kernspin im Laufe der Zeit in sein
thermisches Gleichgewicht übergeht. Durch eine Fourier-transformation des empfangenen
Signals S(t) kann man das NMR-Spektrum )(wS  im Frequenzraum der beobachteten Kerne
darstellen. Ein Beispiel für ein Fourier-transformiertes Spektrum für Xe-Atome in
Flüssigkeiten ist in  Abb.2.7 demonstriert.
Bei einem exponentiellen Zerfall ( ( )tS ~ 2Tte- ) ist die Fourier-transformierte Linie eine
Lorentzlinie. Die gemessene Linienbreite im Spektrum ist verknüpft mit der Relaxationszeit
T2  über
2
1
T×
=D
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n  .
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Abbildung 2.6:  Die Zeit in der  die transversale  Magnetisierung Mxy dephasiert und
alle Spin Einzelkomponenten auseinander driften wird T´2 Relaxation genannt.
Abbildung 2.7:  Beispiel eines FID (Freier Induktions Zerfall): (links) Bei einer Larmor-
Frequenz von 0w =41.6 kHz (B0 =35.3G)  für: a) Xenon in  flüssigem Ethanol und c) Xenon
in Sonnenblumenöl. Rechts ist das Fourier-transformierte Spektrum  zu sehen[App.3].
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3.  Grundlagen und Theorie des Verfahrens zur
Hyperpolarisation von Atomkernen
Die in den letzten Jahren etablierten NMR- (Nuclear Magnetic Resonance) bzw.  MRI
(Magnetic Resonance Imaging) Methoden mittels Kernspinresonanz finden heute in weiten
Bereichen der Forschung und Medizin ihre Anwendung. Dabei ist für die Radiofrequenz-
spulen, die in den Messungen eingesetzt werden, das Signal zu Rauschverhältnis S/N  ein
entscheidendes Kriterium. Sie ist unter anderem  bestimmt durch die Anzahl der polarisierten
Kerne der zu untersuchenden Probe. Beispielsweise würden in einem Magnetfeld von 1 Tesla
und einer Raumtemperatur T = 300 K nur 3 von 106 Protonen zu einem NMR-Signal
beitragen.
Nun besteht bei höheren Temperaturen ( 0wh << kT ) ein linearer Zusammenhang zwischen
der Magnetisierung M0 und 00 BK ×= gw . Die genauere Beschreibung des S/N wird im
nächsten Abschnitt (3.1) erläutert.
Um  eine höchstmögliche S/N zu erzielen, kann das angelegte B0 erhöht werden, was bei der
momentanen Entwicklung der NMR Technologie durch immer leistungsstärkere supraleitende
Magneten mit größeren Strömen realisiert wird. Folglich werden die NMR Geräte immer
schwerer und kostspieliger was sich langfristig als Nachteil erweisen könnte.
Im Hochfeld gilt das ?weak coupling limit? mit J << BA nn - und damit assoziiert eine
einfache Struktur der J-gekoppelten Spektren. Im Niedrigfeld dagegen (<1 mT) werden die
chemischen Verschiebungsdifferenzen unbeobachtbar klein: Es tritt der ?strong coupling
limit ?  ( J ~ BA nn - ) mit komplizierten Aufspaltungsmuster ein [App2,App3]
Im Niederfeld (<mT) ist die Boltzmannmagnetisierung zu klein um ein detektierbares NMR-
Signal zu messen. Deshalb muss die Magnetisierung mit anderen Methoden erhöht werden.
Eine Möglichkeit zur Vergrößerung der S/N ist die Erhöhung der Magnetisierung durch den
Einsatz von Hyperpolarisationstechnologien.
Ein großer Vorteil der Hyperpolarisation von Atomen ist, dass die Magnetisierung
magnetfeldunabhängig ist. In dem Sinne ist die Hyperpolarisationstechnolgie für NMR-
Messungen im niedrigen Magnetfeldbereich, wie beispielsweise im Erdmagnetfeld, von
großer Bedeutung [App1].
Einer der Hyperpolarisationsmethoden zum Zweck der Erhöhung der Polarisation, ist das
Spinaustausch optische Pumpen (SEOP). Diese wird im Abschnitt 3.3 beschrieben. Dabei
werden die für das optische Pumpen geeignete Alkaliatom-Elektronen polarisiert und mit
einem zweiten, für die NMR Untersuchung vorgesehenen  Edelgases, in Kontakt gebracht.
Die Polarisation des Elektrons des optisch gepumpten Alkaliatoms wird mittels der
Hyperfeinwechselwirkung an den Kern des Edelgases weitergegeben (Abschnitt 3.2.2).
Für das optische Pumpen (Abschnitt 3.2.1) sind  Alkaliatome, wie beispielsweise das
Rubidium oder Cäsium geeignet. Durch das Vorhandensein eines Valenzelektrons in der
äußersten Schale gehorchen sie  klar definierten optischen  Auswahlregeln.
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Die Auswahl schwerer Edelgasatome (Xenon, 3He) liegt daran, dass sie zum einen chemisch
inert sind, da ihre Außenschalen vollständig besetzt sind. Außerdem hat Xenon eine großen
Bereich der chemischen Verschiebung (-1000-8000 ppm), weshalb Xe-Atome eine sehr
empfindlichen NMR Sonde für verschiedene chemische Umgebungen darstellen.
Beim Spin Polarisierten Induzierten Nuklearen Overhauser Effekt (SPINOE) wird die
Polarisation des Edelgas Kernes an die Kerne der zu untersuchenden Probe über den
Nuklearen Overhauser Effekt (NOE) weitergegeben (siehe Abb.3.1). Diese kann  mittels der
magnetischen  Dipol-Dipol Wechselwirkung ihre Polarisation auf andere Kerne übertragen.
In den nächsten Abschnitten wird auf die, diesen Prozessen zugrundeliegende Theorie,
eingegangen und die theoretische Grundlage der Hyperpolarisationstechnologie erläutert.
     laser              Rb atoms          Xe atoms                   protons                   other nuclei
HFI dipole dipole- -dipole dipole
interaction
   13C
   31P
   23Na
   etc.
interaction
photons         electron spin        nuclear spin      nuclear spin          nuclear spin
    P ~ 1                P ~ 0.95   P ~ 0.3              P ~ 10 -5?? 10-4                 P= ?
       optical                spin            SPINOE,
     pumping           exchange            cross-polarization
        1950            1961            1972                                 1996          2000 Þ
      Kastler      Bouchiat      Happer                        Pines, Navon
2.1   Bestimmung des S/N Verhältnis für thermisch polarisierte SpinsAbbildung 3.1:  Ei zeln  Polarisationsschritte beim Transfer der Polarisat on:  (1.)
Von den Photonen auf die Alkalimetall Atome (Rb).( 2.) Von den Alkalimetall Atomen
auf die Edelgaskerne (Xenon).( 3.) Von den Edelgaskernen auf Protonen und
schließlich ( 4.) von Proton auf andere für die NMR zu untersuchende Kerne
(13C,31P,?.)
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3.1 Theoretische Bestimmung des S/N
In diesem Abschnitt wird das für  Messungen mittels der Radiofrequenzspulen wichtige
Signal zu Rauschverhältnis S/N beschrieben:
Die über eine Spule  aufgenommene Signalspannung  eines Spinensembles [Abr1,Hou1], dass
mit der Larmor-Frequenz 0w  präzediert, ist gegeben durch:
0
1
00 wi
BVMkS sV =                                                             (3.1)
Dabei ist k0 eine Konstante (k0 £ 1), die die räumliche Inhomogenität des Magnetfeldes B1 der
Spule berücksichtigt, M0  die Magnetisierung des Kernspins, Vs das Volumen der Probe,  und
B1/i  die Sensitivität der Spule definiert als Magnetfeld pro Einheitsstrom [Web1].
Die Magnetisierung der zu untersuchenden Probe ist in der Hochtemperaturnäherung
( 0w×h << kT )gegeben durch:
,3/)1( 00 kTKKnM KS wg hh +=                                          (3.2)
Dabei ist nS  die Spindichte, K die Spinquantenzahl der nuklearen Spins und k die Boltzmann-
Konstante. T ist die absolute Temperatur, gK  das gyromagnetische Verhältnis des Kerns und
h die Plank Konstante.
Das Signal zu Rausch-Verhältnis im thermischen Gleichgewicht ist definiert als das NMR
Signal dividiert durch das (RMS) Spannungsrauschen noiseV :
noise
SsK
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=                                         (3.3)
Der Faktor 2 kommt daher, dass die Signalspannung, zwar über die absolute Anfangs-
amplitude (?peak to peak?), das Rauschen jedoch in rms (?root mean square?) angegeben
wird.
Das als Johnson-Noise bekannte Vnoise bezeichnet die von der Spule bewirkte totale
Rauschspannung. Sie ist gegeben durch:
dWnoise RTkV nD××××= 4  .                                                (3.4)
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Dabei ist RW der Widerstand unter Berücksichtigung der ?Skin? und ?Proximity?-Effekten der
Spulenwindungen, T die absolute Temperatur und dnD  die Detektionsbandbreite.
Die Sensitivität der Spule B1/i ist gegeben durch:
( ) ÷
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                                                (3.5)
Dabei ist 0m die Vakuumpermeabilität, cn  die Windungszahl der Spule und cD , cH  der
Durchmesser bzw. die Höhe der Spule [Web1].
Die theoretische Bestimmung des S/N dient als Basis ob es möglich ist einen seltenen Kern
wie z.B das 6Li  oder 13C, im Niederfeld mit Spulen detektieren zu können.
Würde statt einer thermisch polarisierten Probe eine durch optisches Pumpen
hyperpolarisierte Probe vorliegen, so ist die Magnetisierung unabhängig vom Magnetfeld B0
und die Hochtemperaturnäherung ist nicht mehr gültig. Für ein Spin ½ System ist die
Magnetisierung abhängig von
SpinkT
0wb
×
=
h
 und der Polarisation des Kernspins
2
tanh b=NP :
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wobei SpinT  die Spintemperatur der Probe ist. Für hyperpolarisierte Proben ist SpinT  sehr klein
(~mK). Bei hohen Temperaturen ( SpinT >300 K) gilt 0w×h << kT  und Gleichung 3.6 kann
genähert werden als:
kT
nM KS ×
×
=
22
1 0
0
w
g
h
h . Eingesetzt in Gleichung 3.1 ergibt sich für das
S/N [App4]:
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3.2   Hyperpolarisation der Alkaliatome und
 Übertrag der Polarisation auf Edelgaskerne
Da  bei der Hyperpolarisation eines Alkalimetalls als erstes das optische Pumpen erfolgt, wird
als  nächstes der genaue Verlauf dieses Prozesses in 3.2.1 erläutert. Anschließend wird in
3.2.2 beschrieben, was zum Polarisationsverlust der Alkaliatome führt. In 3.2.3 wird der
Übertrag der Polarisation auf Edelgaskerne (Xe, 3He) erläutert und schließlich in 3.2.4 die
Dynamik des Polarisationsaufbaus der Edelgaskerne.
Als Alkalimetall wird das Rubidium Atom betrachtet, was sehr häufig, bespielweise bei der
Hyperpolarisation des Xenons, eingesetzt wird:
3.2.1 Das optische Pumpen  des Alkalimetalls
In den fünfziger Jahren zeigte A.Kastler, dass man in der Lage ist, durch  Einsatz von
polarisiertem Licht in einem Magnetfeld, eine weitaus effizientere Methode zur Erzeugung
einer Besetzungsdifferenz  von unterschiedlicher Zeeman-Niveaus darzustellen als die
Einstellung eines Boltzmanngleichgewichts in einem großen Magnetfeld [Kas1]:
Es werden die Atome eines ausgewählten Alkaligases, in diesem Fall das 85Rb bzw. 87Rb, mit
einem zirkular polarisiertem +s -Licht angeregt. Die vom Laser (~50W)  gesendete
Wellenlänge ( 794.8 nml = ) ist dabei auf die für den ersten Übergang  (D1) erforderliche
Energie des Rb-Elektrons abgestimmt. Der Laser besitzt eine Linienbreite von LlD =1,5nm.
Dabei werden die vom Laser emittierten Photonen mit dem Spin sz = +1 vom Rubidium
absorbiert. Um eine maximale Absorption der Laserphotonen durch das Rb zu bewirken,
muss die schmale Absorptionslinie des Rb verbreitert werden (auf D Rbl ~0,3 nm). Deswegen
wird ein Zusatzgas nämlich das 4He mit einem hohen Druck (~10 bar) beigemischt um zu
gewährleisten, dass durch Stöße der Rb-Atome mit den  He-Atomen eine Linienverbreiterung
erfolgt. Außerdem verringert die Anwesenheit des Heliums die Wechselwirkung mit den
Wänden der Glaszelle in der sich das Alkali-Gas befindet, was zu einer Verringerung des
Polarsationsverlustes führt.
Abb.3.3 zeigt das Prinzip des optischen Pumpens anhand eines vereinfachten 4-Niveau
Schemas. Die Hyperfeinwechselwirkung zwischen dem Elektron und dem Kern ist für Rb
dabei vernachlässigt.
Das Energieniveau des Rb spaltet aufgrund des angelegten Feldes in zwei Zustände ( 21-
und 21+ ) auf. Wegen der Anregung durch das Licht, findet aufgrund der Auswahlregel
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( 1+=Dm ), ein Übergang des Energieniveaus des  Elektrons von dem Grundzustand 5S-1/2  in
den 5P1/2 Zustand statt (siehe Abb.3.3).
Um nun ein unmittelbares Zurückfallen des Elektrons durch Abgabe eines Photons zu
vermeiden, wird ein weiteres, ein sogenanntes Quenchgas, beigemischt. Hier wird als
Quenchgas Stickstoff ( N2 ) verwendet: die N2 Moleküle sorgen dafür, dass die Rb-Elektronen
durch Stöße mit ihnen, die Anregungsenergie in Form der Erhöhung der Rotations- bzw.
Vibrationsenergie schrittweise abgeben. Somit finden bei den Rb Elektronen im angeregten
Zustand 5P1/2, Übergänge  mit gleicher Wahrscheinlichkeit  zwischen den 2/1+=Jm   und
2/1-=Jm  Niveaus und folglich eine Gleichverteilung statt. Das Zurückfallen auf den
Grundzustand erfolgt nun von beiden angeregten Niveaus mit 50% Wahrscheinlichkeit.
Mit der Zeit wird durch das optische Pumpen mit dem +s -Licht der Grundzustand 21-
selektiv entvölkert. Man spricht von einer Depopulation.
Dieser Prozess dauert so lange an, bis im idealen Fall alle Elektronen den 5S+1/2 besetzt haben
und kein Photon mehr absorbiert wird. Die Alkaliatome sind dann vollständig  polarisiert.
Außerdem wird durch das Beimischen des Quenchgases die vom angeregten Rb emittierten
Fluoreszenz-Photonen, die eine weitere Quelle von Relaxationsprozessen sind, aufgefangen.
Bei Hochdruck kann man die ortsabhängige Polarisationsrate des Rb durch folgende
Gleichung bestimmen:
)(
)()(
rR
rRsrP
SD
zRb +
=
g
.                                                          (3.8)
PRb  hängt von der Pumprate LIR ×= a  , dem Photonenspin sz und der Relaxationsrate SDg
ab. Die Relaxationsrate SDg  wird im nächsten Abschnitt  ausführlicher beschrieben.
LI  gibt die Intensität des Lasers und a den Absorptionskoeffizienten an, der vom spektralen
Profil des Pumplichts sowie von der Absorptionslinie des Alkalimetalls abhängt [App4].
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3.2.2. Polarisationsverlust des  Alkaliatoms durch Wechselwirkung mit
anderen Partnern
Die  für den Verlust der Elektronenpolarisation des Alkaliatoms entscheidende Große ist die
Relaxationsrate SDg  des Elektrons des Alkaliatoms. Diese wird  durch Stöße mit dem Edelgas
oder mit anderen Atomen verursacht (siehe Abb.3.4). Sie ist gegeben durch:
( ) å ÷÷
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++×+×+×+×=
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Dabei    ist SSA su ×][  der Beitrag der Alkali-Alkali Elektronenstöße die die
Spinpolarisation zerstören. ][A ist die Dichte der Alkaliatome und SSsu ×  ist der
geschwindigkeitsgemittelte Alkali-Alkali Stoßquerschnitt. ( )KSKNSX suhsu ×+×][  ist der
Beitrag der Elektron-Spin Rotations-Wechselwirkung des Alkaliatoms mit dem Edelgas Atom
Abbildung 3.3:  Durch das Einstrahlen des zirkular polarisierten Lichtes ( 1+=Dm )
wird der Grundzustand 21-  angeregt. Das Zurückfallen auf den Grundzustand
erfolgt durch die Beimischung eines Quenschgases von beiden angeregten Niveaus mit
50% Wahrscheinlichkeit. Somit wird der 21- Zustand im Laufe der Zeit entvölkert
und 21+  besetzt.
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wie beispielsweise das Xenon: NSsu ×  ist der Stoßquerschnitt für Spinrotationskopplung
zwischen dem Alkalielektron und dem Edelgasatom und KSsu ×  der Stoßquerschnitt
zwischen dem Kernspin des Edelgasatoms und dem Elektronspin des Alkaliatoms aufgrund
der Hyperfeinwechselwirkung. Kh  ist der isotope Anteil mit Kernspin vom Edelgas X. [X] ist
die Dichte der Edelgasatome.
Die dritte Summe å ×
i
iNSi
Y su][  bezeichnet die durch die Elektron-Spin-Rotations-
Wechselwirkung auftretende Relaxationsrate mit anderen Atom- bzw. Molekülen wie
beispielsweise das Stickstoffgas N2 mit der Dichte [Yi ]: Hier steht iNSsu ×  für den
Stoßquerschnitt zwischen dem Alkalielektron und dem Puffergas Atom. Die letzte Summe
beschreibt schließlich den Spinverlust aufgrund der sich bildenden kurzlebigen Van der Waals
Moleküle, wobei 1/TvW,A die Bildungsrate der Van der Waals Moleküle ist, die Übergänge
ermöglichen ( 1±=Df ), die zum Spinverlust führen würden. 2af  bzw.
2
gf  sind der
durchschnittliche, quadratische Phasenwinkel der Hyperfein bzw. Spin-Rotations
Wechselwirkung.
Wählen wir beispielsweise eine Pumpzelle mit 5 bar 4He, 0,05 bar Xe und 0,1 bar N2-Gas,
dann kann man in (3.9) den Van der Waals Anteil vernachlässigen ( 22 , ga ff  <<1) und SDg  ist
gegeben durch:
( )
2
][][][ 2 RbN
RbXe
KSXeRbXeRbRbSD NXeRb susuhsusug ×+×+×+×=     (3.10)
Abbildung 3.4:  Alle im optischen Pumpprozess involvierten atomaren,  molekülaren und
radiativen  Komponenten.
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3.2.3  Die Polarisationsübertragung und Wechselwirkung des polarisierten
          Alkaliatoms mit dem Edelgas (Xe)
Nachdem die Alkali Atome im hohen Maße polarisiert sind, findet der Spinaustausch mit dem
Edelgas statt [Hap1, Wal1]. Der Polarisationstransfer findet über Elektron-Kern
Hyperfeinwechselwirkung zwischen dem Elektron des Alkaliatoms und dem Kern des
Edelgases, in diesem Fall des Xenons, statt. Dabei kann auch umgekehrt ein
Polarisationstransfer vom Xe-Kern auf das Elektron des Rb stattfinden (Abb.3.5). Der
Polarisationstransfer  geschieht zum größten Teil entweder durch zweier Stöße zwischen dem
Alkaliatom Rb und dem Edelgas Xe, was bei höherem Druck der Fall ist, oder durch im
Dreierstoß mit dem Stickstoff N2 entstehende Rb-Xe Van der Waals Moleküle, was bei
niedrigem Druck der Fall ist (siehe Abb.3.6 links). Dabei übernimmt der Stickstoff in Form
von Vibrations- und Rotationsenergie die überschüssige kinetische Energie der Alkali.-bzw.
Edelgasatome und sorgt dafür, dass van der Waals Moleküle mit einer Lebensdauer von
t ~ s710-  zustande kommen.
Die verlängerte Lebensdauer der Rb-Xe van der Waals Moleküle begünstigt den Spinübertrag
zwischen  den Elektronen der Alkaliatome und den Kernen des Edelgases (Xe). Steigt nun der
Druck, so werden die Van der Waals Moleküle durch Stöße zerstört und es dominiert wieder
die Polarisationsübertragung durch Zweierstöße (Abb.3.6 rechts).
Die Kontaktzeit, in der das Elektron des Rb und der Kern des Xe durch binäre Kollision
zusammen kommen, beträgt typischerweise t ~ s1210- . Aufgrund der kurzen binären Stoßzeit
ist der Rb-Xe Polarisationstransfer sehr ineffizient. Dieser Nachteil kann dadurch
ausgeglichen werden, in dem man bei hohem Druck und Temperatur arbeitet. Bei diesen
Bedingungen wird die Rb-Xe Stoßrate groß.
+
 Spin  Austausch Rb- Xe
X
R
b
X
e
a × K × S
hyperfein
Wechselwirkung
Kern
 Spin  K = 1/2
XR
Elektron
 Spin  S
+
R
m = +1/2 m = -1/2
Abbildung 3.5:  Übertragung der Polarisation vom Elektron des Alkalimetalls (Rb) auf den
Kern des Edelgases (Xenon). Die Übertragung findet über die Hyperfeinwechselwirkung statt.
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3.2.4  Zeitliche Entwicklung der Kernpolarisation des Edelgases
Die zeitliche Entwicklung der Polarisation des Edelgaskernes wie z.B 129Xe  ergibt sich aus
dem Einwirken des Elektron-Kern Spinaustausch zwischen dem Alkali-Elektron (Rb) und
dem Edelgaskern (Xe). Sie ist bestimmt von der Rb-Xe Spinaustauschrate SEg  und der Xe ?
Wandrelaxationsrate Wg :
( ) .XezWXezRbzSEXez KKSKdt
d
gg --=                                (3.11)
[ ]RbXeRbKSSE sug ×=  ist der geschwindigkeitsgemittelte Stoßquerschnitt zwischen dem Xe-
Kern K und dem Rb-Spin S  bei der Dichte [ ]Rb  des Alkaliatoms. Wg  ist die durch die
Wechselwirkung  mit den Wänden der Zelle sowie durch andere verursachte
Wechselwirkungen (Spin-Rotationswechselwirkung) auftretende Verlustrate der
Spinpolarisation des Xe-Kerns.
Abbildung 3.6:  Links: Bei der Beimischung von Stickstoff entstehen Rb-Xe Van der
Waals   Moleküle, die die Kontaktzeit erhöhen und somit einen Polarisationsübertrag
begünstigen. Rechts: Eine binäre Kollision zwischen den Rb und 3He Atomen.
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Aus Gleichung (3.11) kann mit XezXe KP 2=  und
Rb
zRb SP 2=  die Polarisation des Xenons
im Laufe der Pumpzeit tp ausgerückt werden durch:
( )( )PWSE tRb
WSE
SE
PXe ePtP
gg
gg
g +--××
+
= 1)(                                     (3.12)
Ist die Temperatur sehr hoch, so gilt die Bedingung WSE gg >>  und die  Gleichung (3.12)
vereinfacht sich zu:
( )PSEtRbPXe ePtP g--×= 1)(                                                    (3.13)
In der Praxis ist dies eine zu grobe Näherung,  da bei großem T auch Wg  anwächst.
Deshalb bietet die stationäre Lösung 0=
dt
Kd Xez  von Gleichung (3.12) eine bessere
Näherung für XeP  :
Rb
Wse
seXe
zXe PKP gg
g
+
== 2                                               (3.14)
Hier ist die Polarisation des Kerns des Edelgases abhängig vom der Konkurrenz zwischen der
Spinaustauschrate SEg  und der Wandrelaxationsrate Wg .
3.3. Spin Polarisierter Induzierter Nuklearer Overhauser
         Effekt  (SPINOE)
Der nächste Schritt ist der Spinübertrag vom Edelgaskern auf die Kerne anderer Atome.
Dieses sogenannte SPINOE Verfahren [Nav1] Spin Induced Nuclear Overhauser Effect ist
eine Erweiterung des Nuclear Overhauser Effect?s  NOE [Ove1,Nog1]. Beim NOE erfolgt
der Polarisationsübertrag  von einer Kernsorte A über die Einstrahlung einer Radiofrequenz
auf eine andere Kernsorte B (siehe Abb.3.7). Die Spinübertragung findet Aufgrund einer
eingestrahlten Radiofrequenz statt.
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Der SPINOE ist eine Modifizierung des NOE. Dabei findet der Spinübertrag auf Kerne wie
beispielsweise 1H oder 13C, von beispielsweise einem Edelgaskern (Xe oder 3He) statt, der
vorher durch einen optischen Pumpprozess mittels eines Alkalimetalls (Rb) hyperpolarisiert
wurde. Der Mechanismus des Polarisationsübertrages ist die modulierte Dipol-Dipol
Wechselwirkung. Die Rate des Polarisationsübertrags zwischen beispielsweise Xe und 1H
wird Kreuzrelaxationsrate HXes  genannt. Über den SPINOE kann man HXes  messen und so
Informationen über die Dipol-Dipol Wechselwirkung der beteiligten Partner gewinnen.
Je nach experimentellen Bedingungen ist man in der Lage Protonenpolarisationen von 10-7<
PH< 10-4 zu erreichen. Das entspricht einer Boltzmannmagnetisierung bei 300 K zwischen
~0,1 T und 100T. Der SPINOE ist ein inkohärenter Kreuzrelaxationsprozess und erfordert
daher eine hohe Mobilität zwischen den Xenonatomen und den Protonen. Dieses wird am
besten durch das Lösen von Xenon in lipophilen  Flüssigkeiten oder das Sprühen auf
Oberflächen ermöglicht.
Betrachtet man ein Kernspin K=1/2 (K=Xe) der über die modulierte Dipol-Dipol
Wechselwirkung seine Polarisation an die Sorte I=1/2 (1H, 13C, 6Li?) im Feld Bz abgibt, so
 beschreiben die Solomon Gleichung [Sol1] die Entwicklung der longitudinalen
Spinmagnetisierung:
( ) ( ),00 KKIIdt
Id
zIKzI
z
----= sr                                  (3.15)
( ) ( ),00 IIKKdt
Kd
zKIzK
z
----= sr                                  (3.16)
Dabei sind zI  und zK  die Spin Magnetisierung der z-Komponente und 0I  und 0K  die
Magnetisierung im thermischen Boltzmanngleichgewicht.
3. Xe ? Proton
SPINOE
modulierte
sdipole - dipole
Wechselwirkung
HX
+
X +
H
flip-flop
flip-flip
a)
b)
X
polarisiertes
Proton
+
X
+
H
H
Abbildung 3.7:  Übertragung der Polarisation vom Edelgaskern (Xenon) auf einen
anderen Kern (Proton). Dabei sind zwei Moden des Spinflips möglich
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Ir  ( Ir =1/T1(I))  und Kr ( Kr =1/T1(K))   repräsentieren die longitudinale Spinrelaxationsrate
von I und K und werden Autorelaxationsraten genannt. Ir  hängt ab von der Dipol-Dipol
Wechselwirkung der Protonen untereinander 0Ir  und der Wechselwirkung mit den K-Atomen
IKs :
IKHH srr +=
0                                                          (3.17)
In Flüssigkeiten gilt 0Hr >> IKs .
IKs  bzw. KIs  bezeichnen die Kreuzrelaxationsraten des gekoppelten Zweispinsystems, die
die Kreuzrelaxation eines Spins auf die jeweils andere Spinsorte bestimmen. Die beiden
Kreuzpolarisationsraten IKs  und KIs  hängen mit den unterschiedlichen Spindichten In  und
Kn  der beiden Kernsorten folgendermaßen Zusammen:
I
K
KI
IK
n
n
=
s
s                                                                     (3.18)
Die Kreuzrelaxationsrate wird weiter unten ausführlicher behandelt.
In Abwesenheit einer Radiofrequenz sind beide Spinsysteme im Boltzmanngleichgewicht
0I und 0K . Werden sie nun einer permanenten Radiofrequenz ausgesetzt, dann ist K gesättigt
und 0=zK . So ergibt sich der stationäre Fall von (3.15) und  für zI :
( ) 00 KII IIKz rs+=                                                (3.19)
Overhauser [Ove1] hat festgestellt, dass es zu signifikanter Verstärkung der nuklearen
Polarisation zI  führt falls ein gekoppeltes Kernspinsystem einer Radiofrequenz ausgesetzt
ist. Würde man beispielsweise für K  ein hyperpolarisiertes 129Xe oder 3He  betrachten dann
ist die nukleare Polarisation zK  bei B0 = 1 T um fünf Größenordnung größer als im
Boltzmanngleichgewicht 0K .  Wenn zK  konstant bleibt, so ergibt sich aus den Gleichung
3.15 und 3.16  für die partielle verstärkung e :
0
0
0
0
K
KK
I
II z
I
IK
I
Kz
-
××-=
-
=
r
s
g
g
e                                          (3.20)
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Das ist der maximal verstärkte Anteil der Kernspins 2/1=I ,  solange die Polarisation  des
hyperpolarisierten Kerns K noch nicht zerfallen ist. Die Gleichung 3.20 wird beispielsweise
später in 6.1 eingesetzt, um bei einem SPINOE Experiment die Verstärkungssrate e  zwischen
einem hyperpolarisierten Xe und den Protonen einer Pyridin Probe zu bestimmen.  Die
SPINOE Anreicherung ist prinzipiell mit der NOE  identisch. Ihr einziger unterschied besteht
darin, dass bei NOE  das Xenon oder 3He aufgrund der Radiofrequenz Einstrahlung eine
verschwindend kleine Kernpolarisation 0=zK  besitzt, während beim SPINOE wegen des
optischen Pumpens der Xenon- bzw. 3He Atome eine nichtverschwindende Polarisation
00 KKK z >>-  existiert.
Um nun die Kreuzrelaxationsrate zu bestimmen betrachten wir den Fall dass ein
Hyperpolarisiertes Edelgas wie Xenon in eine Protonhaltige Lösung hinein diffundiert. Es
kann nach Noggle und Shirmer [Nog1] die  Kreuzrelaxationsrate HXes  geschrieben werden
als:
( ) ( ) ÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ
-+
-
++
×
××
=× 22226
222
11
61
10 cXeH
c
cXeH
c
HXe
XeH
XeH r tww
t
tww
tgg
s
h
             (3.21)
Dabei sind Hw  und Xew  die Larmorfrequenzen der Xenon und Protonen und ct  die
Korrelationszeit in der beide Atome miteinander wechselwirken.  Die
Kreuzrelaxationsrate HXes  ist abhängig vom Integral  über alle möglichen gemittelten
Abstände 6-HXer  zwischen den Xe Atomen und den Protonen.
6-
HXer  kann ausgedrückt
werden als:
[ ]
( )
ò ò
ò¥ ---
W
×W×W
×××××=
0
6
2276
,
104
s
HXesms
mmAHXe d
rRgd
RdRXeNr p                    (3.22)
AN  ist die Advogadro Konstante, ( )smRg W,  die Verteilungsfunktion des Lösung-Xe Paares,
mR  der Abstand zwischen der Mitte der Lösungsmoleküle und des Xe Atoms und sW die
Winkelvariabel die die relative Orientierung der Xe-Lösung Paare definiert.
In großer Näherung kann [ ]XerrHXe ×» -- 3min6  angenommen werden. minr  ist der
Minimumabstand zwischen dem Xe Atom und dem Proton. Für Xe Atome die in
Flüssigkeiten gelöst sind ist die Korrelationszeit in den Größenordnungen von ct ~ps und
deshalb ( ) cXeH tww ×-  <<1. In diesem  sogenannten ?short correlation limit?  ist die
Kreuzrelaxationsrate [ ]XercXeH ××» -× 3mints  ist linear abhängig von ct  und ist sehr
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empfindlich gegenüber dem Minimumabstand 3min
-r . Folglich ist also die SPINOE Methode ein
geeignetes Verfahren für die Untersuchung der Struktur und Dynamik der Moleküle.
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4.  Der Rb-Xe Jet Polarisator
In diesem Kapiteln wird der Rb-Xe Jet Polarisator vorgestellt. Dabei ist die Grundidee der
Bau eines Polarisators, der das Verdampfen hoher Rb Dichten als Rb-Jet ohne
Wandberührung ermöglichen soll.
Es stellt sich die Frage wie man die schon etablierte SEOP Methode zur Hyperpolarisation
von Edelgasen wie Xe oder 3He optimieren kann. Bei dem herkömmlichen Rb-Xe
Hyperpolarisator wurden Xe Polarisationgrade von PXe~ 35% erreicht. Dabei wurde das Rb
durch die Erhitzung mittels eine Heißluftfönes verdampft (T~140 ?C, [Rb]~1013 /cm3) und
über ein He-Xe-N2  Gasfluss in eine Glaszelle geführt. Die Glasszelle wurde von einem 30W-
Laser bestrahlt, das die Funktion hatte, die Rb-Elektronen zu polarisieren. Diese gaben dann
über die Hyperfeinwechselwirkung ihre Polarisation an die Xe-Kerne weiter, die dann zur
Probe geführt wurden wo die NMR Messung stattfindet.
Nun stellt sich die Frage, ob die Methode so erweitert werden kann, dass höhere
Polarisationsgrade des Xe erreicht werden. Wie in Kap.3 Gleichung 3.14  beschrieben wurde,
hängt der Xe Polarisationsgrad ab, von der Spinaustauschrate SEg  zwischen dem optisch
gepumpten Alkalimetall Gas und dem Edelgas (Xe:) [ ]Rbv XeRbKSSE sg = . Damit ist die Dichte
des verdampften  Rb ein entscheidender Parameter. Außerdem spielt bei der Gleichung 3.14
die Xe-Wandrelaxationsrate Wg beim Polarisationsverlust eine große Rolle.
Eine Erhöhung der Verdampfungstemperatur sorgt dafür, dass eine hohe Dichte an Rb
Atomen verdampft wird. Folglich werden  auch mehr Xe Kerne pro Zeiteinheit polarisiert und
der Faktor
WSE
SE
gg
g
+
 in Gleichung 3.14 geht gegen 1. Daraus ergibt sich: RbXe PP = . Die
Realität jedoch ist komplizierter: Bei höheren Rb-Dichten wird der Pumplaser stark absorbiert
und kann nicht mehr alle Rb-Atome in der Zelle polarisieren. Weiterhin wird die Wand der
Pumpzelle mit immer mehr Rb-Atomen kontaminiert. Dies schwächt die Intensität des
Pumplasers am Eintrittsfenster noch weiter ab. Außerdem steigt Wg  der Xe Atome, da sie an
der Wand mit unpolarisierten Rb-Atomen kollidieren.
Würde nun aber das Rb mit dem Xe- N2 Gasgemisch als Jet-Form in einer Glasszelle strömen,
so das die Wechselwirkung mit den Wänden minimal wird und zudem die Fenster für den
Laserdurchgang weit weg vom Austrittspunkt des Jet angebracht werden, so können sowohl
höhere Rb Dichten verdampft werden, als auch die Xe-Wandrelaxation minimiert (Abb.4.1)
werden.
Dieses Konzept wird in folgenden Abschnitten umgesetzt und es wird untersucht, ob
tatsächlich höhere Xe Polarisationsgrade (PXe>35%) erreichbar sind.
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4.1 Der Bau des Rb-Xe Jet-Polarisators und Messung des Xe
        NMR-Signals
Um eine hohe Dichte der Rb-Atome zu erreichen wird eine höhere Heizleistung benötigt als
es in den herkömmlichen Polarisatoren der Fall ist. Deshalb wird die zu verdampfende Probe,
anders als es üblich ist, nicht außerhalb der Glaszelle mit dem Fön verdampft, sondern
innerhalb der Zelle. Hierzu wurde ein aus Nickel-Chrom bestehender Heizdraht (?Kanthal?-
Draht) verwendet, der durch Stromzufuhr ein umwickeltes Keramik-Element (Marcor) heizen
soll (siehe Abb.4.3.links). Mit dieser Technik sind viel höhere Temperaturen erreichbar
(T~900°C), die später für die Verdampfung von Lithium oder Li-Salzen notwendig sind. Als
Trägergas fließt ein Helium(90%)-Gas mit einer Stickstoff(9%) ?Xenon (1%) Beimischung.
Als Gas Resevoir dient eine  Gasflasche (P=150bar). Dabei ist das Stickstoff-Gas als
Abbildung 4.1.: Konzept des Jet -Polarisators: Ein Rb- Xe-He-N2 Gasgemisch strömt als Jet
in die Glasszelle hinein. Seitlich oder von oben soll das Rb über einen Laser polarisiert
werden. Das Rb übermittelt die Polarisation an die Xe Kerne, ohne dass dabei Xe Atome an
die Wand geraten. Das hyperpolariserte Xe Gas wird schließlich zur NMR Messung
abgeführt.
Rb-Xe
FensterFenster
Auslass: Pol.Xe
Glasszelle
LaserFenster
Zur NMR
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Quenschgas vorgesehen. Der Druck des aus der Gasflasche kommenden Gasgemisches wird
über ein Druckminderer auf  P=3,5 bar reduziert und fließt entlang eines 1/8?? Edelstahlrohrs,
mit einem Fluss von 400 cm3/min in die Glasszelle hinein. Dort durchdringt sie dann ein Rohr
(Molybdän), der mit dem oben beschriebenen Heizkörper (Keramik Zylinder) ummantelt ist.
Am oberen Ausgang des Molybdänrohrs,  befindet sich ein Tiegel (Molybdän), der vom Gas
durchströmt wird. Der Tiegel ist mit Rb (0,5g) benetzter Molybdän-Wolle  gefüllt. Auf dem
Tiegel ist ein Deckel mit einem Loch von 2 mm Durchmesser angebracht.
Das über dem Heizkörper (Keramik Zylinder) verdampfte Rb tritt über das Helium-Stickstoff-
Xenon Gas als Jet-Form aus der Düse aus (siehe Abb. 4.3). Dieses ist zwar für das
Verdampfen von Rb nicht notwendig (man könnte auch Kupfer nehmen) spielt jedoch bei den
späteren Versuchen 6Li oder 6Li-Salzen zu verdampfen eine entscheidende Rolle. Der Jet hat
beim Austritt aus der Düse eine Breite von ~5 mm, der sich von der Düse aus bis zu 20mm in
der Glasszelle aufweitet (siehe Abb. 4.3 links).Durch die Jetform soll verhindert werden, dass
das polarisierte Rb bzw. Xe mit der Wand in Berührung kommt. So soll die Wandrelaxation
( Wg )  vermindert und eine hohe Rb-Dichte [Rb] erreicht werden (siehe Gleichung 3.14). Das
Molybdän wurde wegen der Temperatur- und chemischen Beständigkeit des Materials
ausgewählt.
Da sich nun der Heizkörper innerhalb der Glasszelle befindet und das Messen der Temperatur
mit üblichen Temperaturfühlern von außen nicht möglich ist, wird die Temperatur außerhalb
der Glasszelle mittels eines Pyrometers gemessen (Abb.4.4).
Abbildung 4.2.: Rb-Xe-Jet Polarisator: Das zu verdampfende Rb befindet sich in benetzter Form
über einer Molybdänwolle in einem Tiegel im Innenteil des Molybdänrohrs. Es wird über ein
Drahtgewickeltes Keramikelement geheizt und verdampft. Dann tritt das Rb-Xe-He- N2
Gasgemisch als Jet durch die Düse aus und wird über einen polarisationserhaltenden PFA-
Plastikschlauch (nicht in Abb.4.2 zu sehen) zur NMR-Messung geführt.
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Nun wird der neue Jet-Polarisator eingesetzt und das hyerpolarisierte Xe-Signal gemessen:
Durch Stromzufuhr über einem Stromkonstanter (U=70V, Imax=20A) kann der Keramik-
Heizkörper in Temperaturbereichen von T~100°C-900°C geheizt und das sich im Tiegel
befindliche Rb verdampft werden. So sind Verdampfungen von Rb Dichten von 1011/cm3 bis
>1016/cm3 möglich. Das über dem Heizkörper (Keramik Zylinder) verdampfte Rb vermischt
sich mit dem Helium-Stickstoff-Xenon Gasstrom und bildet einen Jet (Abb. 4.3 links) der aus
der Düse senkrecht nach oben austritt.
Wie man beobachten kann, ist die Dichte der verdampften Rb Atome so hoch, dass man die
optischen Übergänge der höheren Zustände mit bloßem Auge sehen kann.
Dies liegt daran, dass bei hohen Rb-Dichten die Fluoreszenzstrahlung von N2 nicht mehr
ausreichend gequencht wird und die Fluoreszenzphotonen Rb-Atome in höhere optische
Anregungsniveaus befördern. Von dort entstehen rot-blaue bis violette Fluoreszenzquanten
die man mit bloßem Auge sehen kann. Außerdem zerstören die unpolarisierten
Fluoreszenzquanten die Rb Polarisation. Die Physik dieser Prozesse ist jedoch nicht linear.
Das Magnetfeld (I = 5A, B0 = 36,75G) dass für das Führungsfeld der Spins der Rb-Elektronen
zuständig ist, wird mittels einer Helmholtz-Spule erzeugt, die die gesamte Glasszelle umgibt
(siehe Abb.4.4). Der Rb-Jet wird nun von oben mit einem zirkular polarisiertem Rb-Laser
(l=794,76nm, Leistung P=30Watt, Linienbreite ? Ln =1,3 mm) bestrahlt  und die Rb-
Elektronen polarisiert.
Diese geben dann über die Hyperfeinkopplung ihre Polarisation an die Xe-Kerne ab.
Abbildung 4.3.: Rb-Xe-Jet Polarisator: Links: Die Rb-Elektronen werden durch den Pump-
Laser polarisiert und geben violette Fluoreszenzstrahlung ab.
Rechts: Bei dem ersten Jet-Versuch wurde das Rb, wie in herkömmlichen Polarisatoren von
außen mit einem Heißluftfön (T~150 ?C) verdampft (Ansicht von oben)
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Das nun polarisierte Xenon-Gasgemisch wird dann über einen PFA-Schlauch von der
Glasszelle zur NMR-Spule geführt, wo das Xe-NMR-Signal gemessen wird (siehe Abb.4.4).
Zum Messen des NMR-Signals wird ein Probenkopf (Resonator/Empfänger-Spule) eingesetzt
der sein optimales S/N Verhältnis bei einer Frequenz von 0n = 41,6 kHz besitzt.
Der Probenkopf sitzt in der Mitte einer B0-Spule, (2-teiliger Elektromagnet mit 1ppm/cm3 B0-
Homogenität) dessen Strom von einem hochpräzisen Stromkonstanter geliefert wird. Der
Versorgungsbereich des Stromkonstanters liegt zwischen 0 und 10 A und die Stabilität liegt in
einer Zeitspanne von mehreren Minuten bei einigen ppm.
Das für die NMR Messung erforderlich Magnetfeld beträgt:
GkHz
kHzB
Xe 178,1
6,410
0 == g
n
 =34,473 G.  Dies entspricht bei der B0-Spule mit 6,22 G/A einer
Stromzufuhr von I = 5,5308A. Die Pulsdauer für den (
2
p )-Puls für 129Xe beträgt 6ms.
Abbildung 4.4.:  Das hyperpolarisierte Xe-Gas wird über ein PFA- Schlauch zum
Probenkopf des  NMR-Setups geführt in der das Signal des polarisierten Xe gemessen
wird.
Tiegel mit Rb
Pyrometer
Polarisationsfeld
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Ergebnis:
Beim aufgenommenen FID (freier Induktionszerfall) des Xenon-Signals wird eine Signalhöhe
von VSS=960 mV gemessen. Dabei ist VSS definiert vom Maximum bis Minimum des
Signalanfangs. Dieses steht im Vergleich zur Rauschamplitude VRMS=160mV  in einem
Verhältnis von S/N=6 (siehe Abb.4.5).
Als nächstes werden Druck, Temperatur und Fluss variiert um festzustellen, ob sich das
Signal vergrößert: Bei kleinem Fluß (150 cm3/min) ist das Signal des FID?s  VSS =600mV
und bei hohem Fluß (600 cm3/min) VSS =700mV. Das größte Signal Xe jedoch (VSS=960
mV) ist  bei 400 cm3/min festzustellen.
Genauso verhält es sich mit Druck und Temperatur: Bei niedriger  (T~120°C) sowie höherer
Temperatur (T ~ 400° C) wird das Signal schwächer (VSS ~600-800mV). Ebenso ist es beim
Druck: Dort ist das Signal bei P= 2 bar fast verschwunden und bei P=5 bar ist VSS =800mV.
Das  Signal in Abbildung 4.5 ist bei 7,41610=rfn  Hz aufgenommen worden, was gegenüber
der Larmorfrequenz ( 41600=Ln Hz) einen Offset  von 7,10=Dn  Hz bedeutet.
Abbildung 4.5.: Rechts:  FID des aufgenommenen Xe-Signals beim Jet- Polarisator. Das Signal
(Vss=960mV) zu Rausch(VRMS=160mV) Verhältnis ist S/N=6.
Links : Das Fourier-transformierte Frequenzspektrum des Xe-Signals. Die Linienbreite beträgt
nD =0,6 Hz.
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Die Linienbreite XenD  sollte bei einer Relaxationszeit von T2=2,2s bei :
14,0
2,2
11
2
=
×
=
×
=D
* sTXe pp
n  Hz zu erwarten sein. Stattdessen wird jedoch eine
Linienbreite von 6,0=Dn  Hz beobachtet was deutlich breiter ist als erwartet. Diese
Verbreiterung ist auf die Stromschwankungen des Stromkonstanters zurückzuführen, der eine
zeitlich schwankendes B0- Feld erzeugt [App6].
4.2  Messung des 129Xe NMR-Signals mit dem
       konventionellen Rb-Xe Polarisator
In diesem Abschnitt wird die Xe Polarisation des Jet Polarisators mit einem konventionellen
Rb-Xe Hyperpolarisator verglichen. Dabei werden alle experimentellen Parameter wie
Gasgemisch (He-N2-Xe), Druck (5bar), Gasfluß (400 cm3/min) und NMR-Messsystem (41
kHz) beibehalten.
Abbildung 4.6.: Konventioneller Polarisator: Das über eine Kupferwolle benetzte Rb wird
über einen Fön (T=150 ?C) verdampft, mittels des Lasers aufpolarisiert und überträgt
seine Polarisation an die Xe-Kerne weiter. Danach wird das polarisierte Xe-Gas über ein
PFA-Schlauch zur NMR-Messung geführt.
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Das über eine Kupferwolle benetzte Rb wird von außen über einen Heißluftfön verdampft
(T~150 ?C). Mittels des Lasers wird das Rb aufpolarisiert. Der Unterschied zum Jet-
Polarisator ist, dass der Rb Dampfstrahl in der Glasszelle homogen verteilt wird und damit hat
das Rb-Xe Gasgemisch Wandkontakt.
Ergebnis:
Der FID (siehe Abb.4.7.) zeigt eine Signalhöhe von VSS=6800mV. Die maximale Polarisation
wird bei T= 150 ?C bestimmt. Bei einer Rauschamplitude VRMS =160mV resultiert ein Signal
zu Rausch Verhältnis von S/N=42,5, also ein 7-fach höheres S/N als beim Jet-Polarisator.
Wie festzustellen ist, liefert der konventionelle Polarisator trotzt des Nachteils, dass das Rb-
Xe Gasgemisch Wandkontakt hat, ein 7-fach höheres S/N. Eine Mögliche Erklärung hierfür
erfolgt in 4.3.
Das  Signal in Abbildung 4.7 ist bei 4,41679=rfn  Hz aufgenommen worden, was gegenüber
der Xe Larmorfrequenz  ( 41600=Ln Hz) einen Offset von 4,79=Dn  Hz aufweist. Die
Abbildung 4.7.Rechts oben: FID des aufgenommenen Xe-Signals beim konventionellen
Polarisator: Das Signal (VSS=6800mV) mit S/N=42,5  ist 7-mal größer als der  Jet-
Polarisator (S/N=6).
 Links : Fourier-transformiertes Frequenzspektrum des Xe-Signals. Die Linienbreite beträgt
XenD =0,3 Hz.. Die theoretische Liniebreite ist XenD =0,12 Hz,.
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Linienbreite sollte bei einer Relaxationszeit von T2 = 2,6 s, 12,0
6,2
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n  Hz
betragen. Stattdessen wird jedoch eine Linienbreite von 3,0=D Xen  Hz gemessen was auch
hier deutlich breiter ist als erwartet. Auch dieses  ist auf die Stromschwankungen des
Stromkonstanters zurückzuführen. Ein Stromkonstanter mit wesentlich besserer zeitlicher
Stabilität (<1ppm/min) würde diese großen Schwankungen in der Linienbreite beheben.
4.3 Ursachen für den Unterschied zwischen dem
konventionellem und dem Jet-Polarisator
Nachdem nun das Xe-Signal des Jet-Polarisators  gemessen wurde, kann der Polarisationsgrad
XeP bestimmt werden. Dabei ist aus der Kalibrierung früherer Experimente  bekannt, dass
beim konventionellen Polarisator eine maximale Polarisation von XeP ~35% erreicht wurde.
Im Vergleich dazu liefert der  Jet-Polarisator eine Polarisation von %5
7
%35
»=XeP . Das ist
nicht das erwünschte Ergebnis XeP >35%. Der Grund für diesen so deutlichen Unterschied
liegt an folgenden Ursachen:
1. Im Idealfall gibt es eine Kernzone im Jetstrahl, wo alle Xe-Atome polarisiert sind und
keinerlei Austausch zwischen den Xe Atome und den unpolarisierten Xe Atome
außerhalb des Jet-Strahls, die aufgrund der Wandrelaxation ihre Polarisation verloren
haben, stattfindet. Dies ist unwahrscheinlich da große Temperaturgradienten zwischen
dem Jet-Strahl (T~600 K) und dem Außenbereich (T~300K) herrschen und somit
Konvektionszonen am Rand des Jets entstehen, die unpolarisierte Xe Atome in den Jet
Strahl transportieren. Die Wandrelaxation ist beim konventionellen Rb-Xe Polarisator
auch vorhanden. Jedoch werden die von der Wand kommenden unpolarisierten Xe
Atome von optisch gepumpten Rb Atomen wieder aufpolarisiert.
2. Der Laser dringt wegen der hohen Rb Dichte nicht bis zum Austrittbereich des Rb
      durch. So können nicht alle RbAtome vom Laser angeregt werden. In Gleichung (3.9)
       ist für SDg  bei hoher Temperatur die Rb Dichte groß. Somit dominieren der
SSRb us][ und über die Spin Rotations Kopplung auch der NSXe us][  Anteil, was
       zu einer Vergrößerung  von SDg  und Reduzierung von RbP  führt (3.8).
       Das  Einfangen von Fluoreszenzphotonen bei hohen Dichten [Rb], dass über das
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      ?Radiation Trapping? stattfindet, reduziert zusätzlich RbP . Dies könnte durch
            größere N2 Dichten kompensiert werden, setzt aber einen effizienten
      Energietransport von angeregten  N2 Moleküle auf He Atome voraus. Diese
      Zusammenhänge sind sehr komplex und unerforscht.
3. Bei einem großen Fluss ist die Xe Residenzzeit im Jet kurz. Deswegen bleibt dem Xe
       nicht genügend Zeit aufpolarisiert zu werden. Dieses Problem könnte man mit
       einem  kleineren Fluss beheben. Dann wird die Residenzzeit länger und das Xe
       kommt ins Polarisationsgleichgewicht (3.12). Jedoch werden dann die Probleme im
       Fall 1 dominanter.
In Zukunft kann man weitere Untersuchung mit größeren Auftrittsöffnungen (> 2mm)
machen, um experimentell ein Maximum des XeP  zu bestimmen.
Was aber bei dem Konzept des Jet-Polarisators trotzdem für den noch nachfolgenden 6Li-Rb-
Jet Polarisator vorteilhaft sein kann, ist die Tatsache, dass das aggressive verdampfte 6Li als
Jet-Form kaum mit der Umgebung wechselwirkt und zumindest das umgebende Material
nicht beschädigt.
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5. 6Li-NMR bei niedrigen Feldern: S/N und T1
  Messungen.
Als nächstes werden wichtige NMR Eigenschaften von 6Li diskutiert und die Vorteile der
Anwendung für NMR Untersuchungszwecke erläutert. Anschließend wird das S/N des 6Li
bzw. 7Li theoretisch berechnet, um festzustellen, ob eine NMR Messung überhaupt im
Niedrigfeld  (<10-2 T) möglich ist. Dann werden NMR-Niederfeld Experimente von 6Li-bzw.
7Li Salzen in Lösungen vorgestellt. Das gemessene S/N der Li-NMR Signale wird mit dem
theoretisch berechneten S/N verglichen. Schließlich wird das Relaxationsverhalten von
verschiedenen 6Li-Salzen in Lösungen gemessen und untersucht. Die genaue Kenntnis der T1
Relaxationszeiten von +Li-Ionen in Lösungen ist von entscheidender Bedeutung für die
Speicherung, dem Transport und der NMR Analyse von hyperpolarisierten +Li-Ionen in
Materialien und biologischen Systemen.
Der Hauptgrund für die Wahl des 6Li  Ions sind die interessanten NMR-Eigenschaften: Das
niedrige Kernquadrupolmoment (~ -8 x 10-4 x10-24 e cm2) und das kleine gyromagnetische
Verhältnis g 6Li=0,6266 kHz/G führen dazu, dass die T1 Relaxationszeit sehr lang ist. Sie
beträgt beispielsweise für 6LiCl in D2O  bei B0 = 3 Tesla T1 ~ 1000 s [WEH1]. Für 6LiD als
Festkörper bei B0 = 3 Tesla und T < 1 K ist die T1-Zeit 2000 h.
Zum anderen ist das Lithiumion eines der kleinsten Ionen und ein geeigneter Kandidat, um in
Ionenkanäle von Zellmembranen oder in nanoporöse Materialien hinein zu diffundieren. Alle
anderen Alkalisalze (z.B NaCl, KCl, CaCl,?) sind zwar wie 6LiCl gut wasserlöslich und
NMR aktiv, jedoch führen die im Vergleich zu 6Li viel größeren Kernquadropolmomente zu
kurzen T1-Relaxationzeiten (ms-s Bereich) und sind damit zur Speicherung als
hyperpolarisiertes Salz ungeeignet.
Bei medizinischen Anwendungen  könnte man eine hyperpolariserte 6Li-Salz Lösung einem
Patienten injizieren. Aufgrund der sich ergebenden langen T1 Zeit,  kann das 6Li-Ion ohne
großen Polarisationsverlust in ein menschliches Organ oder das Gehirn eindringen und mit Li-
MRT (Magnet Resonanz Tomographie) untersucht werden. Im Gehirn beispielsweise würde
das 6Li-Ion durch den Na+-Ionenkanal  hindurchwandern aber nicht durch den K+-Ionenkanal.
Im Kanal würde die 6Li Polarisation aufgrund intensiver Quadropolwechselwirkung rasch
zerfallen. Das macht 6Li zu einem  idealen ?Tracer?, um die Gehirnaktivitäten quantitativ zu
untersuchen.
Die in der Einführung erwähnten Eigenschaften des Lithiums und die sich daraus ergebende
Anwendungsvorteile sind das Hauptanliegen 6Li in ionischer Form zu Hyperpolarisieren. Um
dieses Ziel zu erreichen, müssen die NMR Eigenschaften von Lithium und die
Herausforderungen, die zur Hyperpolarisation dieses Atoms zu überwinden sind, gründlich
untersucht werden: Wegen dem kleinen gyromagnetischen Verhältnis von 6Li ( g 6Li=0,6266
kHz/G ) und dem geringen natürlichen Vorkommen (7,42%) ist 6Li ?NMR bei niedrigen
Feldern extrem schwer. Wie später gezeigt wird ist bei thermischer Vorpolarisation von 6Li
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mit einem 2 T Halbachmagneten NMR im kHz Bereich nur mit angereicherten 6Li ?Ionen
möglich.
In 5.1 wird theoretisch berechnet, ob es prinzipiell möglich ist bei 0n =20 kHz  (B0 = 35 G)
angereicherte 6Li Proben nach einer Vorpolarisation mit 2 Tesla zu messen. Das in 5.1
theoretisch berechnete S/N wird in 5.2 verglichen mit dem tatsächlich gemessenen S/N einer
angereicherten 6LiCl-Lösung (99%). Es wird auch diskutiert wie man hyperpolarisierte 6Li-
Ionen speichern könnte. Dabei stützten sich die Untersuchungen auf die in Princeton
entwickelten Speichermethoden von hyperpolarisiertem Xe. Dieses ist eine wichtige
Vorraussetzung für alle späteren NMR Anwendungen, da das 6Li nach der Hyperpolarisation
an den Ort der NMR-Messung transportiert werden muss. Deshalb muss das
Relaxationsverhalten des 6Li genau untersucht werden, um festzustellen in welcher Lösung
(H2O oder D2O) und in welcher Verbindungsform (6LiCl, 6LiI,?) das 6Li die längste
Relaxationszeit besitzt. In  5.3 bzw. 5.4 werden die Ergebnisse der T1 Relaxationszeiten von
verschiedensten 6Li-Salzen (6LiCl, 6LiI, 6LiNO3)  in Lösungen (H2O bzw. D2O) vorgestellt.
5.1 Theoretische Bestimmung des S/N von 7Li und 6Li.
Um festzustellen, ob bei den experimentellen Bedingungen im niedrigen Magnetfeld (B0 =
13,6 Gauss für 7Li und B0=33,2 G für 6Li), überhaupt ein Li Signal bis 0n =20,66 kHz zu
messen ist, werden beide S/N für 7Li und 6Li berechnet. Da die Probe (7LiI und 6LiCl in
gesättigter D2O; V= 0,5ml) vor der Messung mittels eines Halbachmagneten (2 Tesla)
vorpolarisiert wird, wird auf Gleichung 3.7  für den Fall einer hyperpolarisierten Probe
zurückgegriffen:
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                                  (5.1)
Gegeben ist ×= pg 27Li 1,65 kHz/G ( ×= pg 26Li 0,62 kHz/G), ×= pw 20 20,66 kHz,
K7Li =3/2( K6Li =1) und ( ) 217 103,3 ×=LiSs nV , ( ) 216 1003,6 ×=LiSs nV  .
Die Sensitivität iB /1 berechnet sich mittels (3.5). Mit cc DH = = 1 cm, cn = 1490,
3
0 105,12
-×=m G m/A ist =iB /1 1326,1 G/A.
Der Johnson Noise noiseV  berechnet sich mittels (3.4). Mit dnD  = 300 Hz, WR  = 145 ?, T =
300 K und 5106,8 -×=k eV/K = 1,3 10-23 AsV  ist noiseV =  37,06 nV.
46
Die Polarisation in einem 2T Halbachmagneten beträgt ( ) 67 1052 -×=TP Li  bzw.
( ) 66 107,12 -×=TP Li .
Eingesetzt in (5.1) ergibt sich für das 7Li  S/N7Li = 21,63  und für 6Li  S/N6Li=8,6.
Daraus lässt sich schließen, dass man im Niederfeld in der Lage sein sollte, ein Li Signal zu
sehen.
5.2   Messung des NMR-Signals und Bestimmung des S/N
    von 7LiI in H2O durch thermische Aufmagnetisierung.
Da nun durch theoretische Berechnung abgeschätzt wurde (S/N=21,63 für 7Li und S/N=8,6
für 6Li) dass ein Li Signal auch bei niedrigen Magnetfeldern zu sehen ist, wird in diesem
Abschnitt das gemessene 7Li NMR Signal einer gesättigten 7LiI  Probe bei B0=13,6 G ( 0n =20
kHz)  vorgestellt.
Die Konzentration der 7Li-Ionen in der gesättigten 7LiI  Lösung in H2O kann mittels der
Löslichkeit  ( LLiI =
L
g1510
2
=
OH
LiI
V
m
), der molaren Masse von 7LiI ( MLiI = 132,9 g/mol) und
dem Probenvolumen V = 0,5 ml berechnet werden zu:
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LiI = 11,36 mol/L
Dieses entspricht  bei 0,5 ml H2O einer Stoffmenge nLiI = 0,005 mol  und einer 7Li -
Spindichte von   [7Li] = 3,3×1021/cm3.
Damit 7Li und 6Li NMR Signale unter gleichen experimentellen Bedingungen verglichen
werden können, wurde bei der gleichen Larmorfrequenz  ( 0n = 20,66 kHz) gemessen. Diese
Frequenz ist festgelegt durch das S/N des Probenkopf nahe bei 20 kHz. Die Larmorfrequenz
( 0n = 20,66 kHz)  für
7Li und 6Li wurde bei den Strömen I= 2,18 A und I= 5,3 A realisiert.
Der experimentelle Ablauf eine Li-NMR Experiments ist der folgende:
Die Probe wird zuerst in einem 2 Tesla starken Halbach-Magneten aufmagnetisiert, die
notwendige Aufmagnetisierungszeit beträgt 5-mal die T1 Relaxationszeit. Nach der
Vormagnetisierung wird die Probe per Hand in die B0 Meßspule transportiert
(Transportzeit~1s) und das NMR Signal nach der Anregung mit einem (p/2)-Puls gemessen.
(sieheAbb.5.1). Die Experimentellen Werte für T1-Relaxationszeit werden  in 5.4  vorgestellt.
47
Ergebnis:
Wie in Abb.5.2 zu sehen, ist das aufgenommene Signal: VSS=840mV. Die Rauschamplitude
ist VRMS=68mV. Somit ergibt sich S/N7Li =12,3.  Dieses ist im Vergleich zum theoretischen
S/N=21,6 ein 1,7-fach niedrigeres Signal. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Niederfeld NMR
Hardware nur um den Faktor 1,7 vom theoretischen ?Johnson Noise limit? entfernt ist. Würde
man das Rauschen des Vorverstärkers und der Detektionselektronik mitberücksichtigen, so
würde wahrscheinlich die Differenz zwischen Messung und Theorie noch kleiner werden.
Das  Signal in Abbildung 5.2 ist bei 20833=rfn  Hz aufgenommen worden, was gegenüber
der B0-Spule ( 206600 =n Hz) ein Offset  von 173=Dn  Hz bedeutet. Die Linienbreite sollte
bei einer Relaxationszeit von T2= 3,4 s bei 1,0
4,3
11
2
=
×
=
×
=D
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n  Hz zu erwarten sein.
Stattdessen wird jedoch eine Linienbreite von 4,0=Dn  Hz beobachtet  was 4-mal breiter ist
als erwartet. Dieses auf die Stromschwankungen des Stromkonstanters zurückführende
Phänomen wurde auch schon in Kapitel 4 bei den Xe NMR Spektren beobachtet.
Abbildung 5.1.: Die  Probe wird in einem 2 Tesla Halbachmagneten vormagnetisiert,
danach (in ca. 1s)  zur  NMR-Spule transportiert und das Li NMR-Signal gemessen.
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5.3  Messung des NMR-Signals von 6LiCl, 6LiI und 6LiNO3 in
        D2O und  H2O Lösungen
Nachdem festgestellt wurde, dass das 7Li (S/N=12,3) im Einzelexperiment messbar ist, sollte
auch das 6Li NMR möglich sein.
Als erstes wird die gesättigte 6LiCl Lösung in D2O untersucht. D2O wurde verwendet, weil
die 6Li T1-Zeit im Vergleich zu H2O aufgrund der geringeren Dipol-Dipol Wechselwirkung
länger wird. Die Löslichkeit von 6LiCl in D2O beträgt  LLiCl= V
m =832 g/L und die molare
Masse MLiCl =41,48 g/mol.  Bei einem  D2O Volumen von V = 0,5 ml entspricht
L
L
gVLm ODLiClLiCl ××=×= 2000
1832
2
= 0,416 g, also die Zugabe von m = 0,416 g des 6LiCl-
Salzes einer gesättigten Lösung. Die gewonnene gesättigte 6LiCl Salzlösung hat eine
Konzentration von:
Abbildung 5.2.: Das 7Li-Spektrum einer gesättigten 7LiI Lösung   ist bei einer
Frequenz von 20,66 kHz gemessen. Das Signal zu Rausch Verhältnis ergab:
S/N=12,3. Links : Fourier-transformiertes Frequenzspektrum. Die Linienbreite
beträgt nD =0,4 Hz.
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Dieses entspricht  bei 0,5 ml D2O einer Stoffmenge nLiCl = 0,01 mol  und einer Spindichte von
[6Li] =6,03 1021/cm3.
Die experimentelle Bedingungen sind folgendermaßen: Die Messfrequenz ist die gleiche wie
bei 7Li ( kHz20,660 =n ). Dies entspricht einem Magnetfeld von B0=33 G und einer
erforderlichen Stromzufuhr von I= 5,30 A. Die Pulsdauer des (p/2)-Puls beträgt 340ms.
Ansonsten sind alle anderen experimentellen Parameter gleich.
Ergebnis:
Zu beobachten ist ein Signal von VSS=270mV (siehe Abb.5.3). Bei einer Rauschamplitude
von VRMS=75 mV, beträgt das S/N Verhältnis S/N6Li =3,6. Somit ist das erste 6Li-Signal zwar
sehr schwach aber eindeutig zu beobachten.
Ein Vergleich mit dem theoretisch errechneten Wert (S/N=8,6) zeigt ein ~2,3-fach niedrigeres
S/N. Das  Signal  ist bei 20716=rfn  Hz aufgenommen worden, was gegenüber der B0-Spule
( 206600 =n Hz) eine Offset  von 56=Dn  Hz bedeutet. Die Linienbreite sollte bei einer
Relaxationszeit von T2 ~ 2 s bei 16,0
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n  Hz betragen.
Stattdessen beobachten wir jedoch eine Linienbreite von 3,0=Dn  Hz was auch wie bei 7Li
auf die Stromschwankungen des Stromkonstanters zurückzuführen ist.
Abb.5.4 und 5.5 zeigen zwei weitere 6Li Salze in D2O, die mit NMR bei 20 kHz detektiert
wurden. Bei der Wahl dieser Salze wurde darauf geachtet, dass 1. die Löslichkeit der Li-Salze
in Wasser groß ist; 2 dass die 6Li T1-Zeit im Salz als auch in der Lösung nicht zu kurz ist und
3. der Siede und der Schmelzpunkt der Li-Salze nicht zu hoch liegt. Zwei solche Kandidaten
sind 6LiNO3 und 6LiI.
Es wird die 6LiNO3 (cLiNO3 =7,67 mol/L) Probe mit einer Spindichte von [6LiNO3] = 2,3 ×1021
cm-3 und 6LiI (cLiI=11,3 mol/L) mit  [6LiI] = 3,4×1021 cm-3 im gleichen Verfahren ebenso in
0,5 ml   D2O gelöst und einer NMR-Messung unterzogen. Auch dort sind beide Signale klar
erkennbar (Abb.5.4.und  Abb.5.5.). Jedoch sind sie niedriger als bei 6LiCl:
Bei  6LiNO3 ist das Signal VSS=182,1mV mit einer Rauschamplitude von VRMS=84 mV, also
S/N6Li =2,1 und bei 6LiI nur noch VSS=160mV mit VRMS=90 mV, S/N6Li =1,7.
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Abbildung 5.4.: Das 6Li-Spektrum einer gesättigten  LiNO3  Lösung in D2O. Das S/N
Verhältnis beträgt S/N=2,1. Links:  Fourier-transformiertes Frequenzspektrum. Die
Linienbreite beträgt nD =0,3 Hz.
Abbildung 5.3.: Das 6Li-Spektrum einer gesättigten LiCl Lösung in D2O. Das
S/N Verhältnis beträgt S/N=3,6. Links: Fourier-transformiertes
Frequenzspektrum. Die Linienbreite beträgt nD =0,3 Hz.
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Hier betragen bei 6LiNO3 ( 20665=rfn  Hz) und
6LiI  ( 20687=rfn Hz) die Offsets
15=Dn  Hz und 27=Dn Hz. Auch hier waren die Linienbreiten bei 6LiNO3 (T2 = 3,1s):
7,0=Dn  Hz und 6LiI (T2 = 2s) 4,0=Dn Hz  also breiter als erwartet.
Um den Einfluss der Protonen von H2O auf die T1 Zeit von 6Li zu untersuchen, werden
analoge Konzentrationen von 6LiNO3, 6LiI und 6LiCl in H2O mit 6Li NMR untersucht.
Es stellte sich heraus, dass die Relaxationszeit des 6LiCl so kurz ist (~1s), dass das Signal der
Probe  beim Transport vom Halbachmagnet zur NMR Spule verloren geht. Möglich ist die
Messung des 6Li Signals von 6LiNO3 und  6LiI in H2O.
Bei 6LiNO3 ist eine Signalhöhe von VSS=170,4mV  mit einer Rauschamplitude von
VRMS=86,2mV  gemessen. Somit ist das S/N Verhältnis (S/N~2) das gleiche wie bei der D2O
Lösung. Bei  6LiI jedoch ist die Signalhöhe VSS=130mV  bei einer Rauschamplitude von
VRMS=90,6mV, mit S/N=1,4 etwas niedriger als bei der D2O Lösung. In beiden Fällen ist der
6Li Polarisationsverlust aufgrund des Transports vernachlässigbar.
Weiterhin stellt sich die Frage welcher der 6Li-Salzproben die längste Relaxationszeit besitzt,
denn diese ist für den Zweck, das hyperpolarisierte 6Li lange zu speichern und zur Probe zu
transportieren der beste Kandidat .
Abbildung 5.5.: Das 6Li-Spektrum einer gesättigten 6LiI  Lösung in D2O. Das S/N
Verhältnis beträgt S/N=1,7. Links: Fourier-transformiertes Frequenzspektrum. Die
Linienbreite beträgt nD =0,2 Hz.
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Die Relaxationszeit (T1) des 6Li in einer H2O-Lösung ist von entscheidender Bedeutung.
Bekannt ist dass wässrige Li2CO3??Lösungen bei Depressionserkrankungen eingesetzt
werden, trotzt der im Vergleich zu LiCl schlechter Löslichkeit in Wasser.
5.4    Vergleich T1??Zeiten von 6Li in verschiedenen Li-
          Salzlösungen
Wie bereits erwähnt wurde, ist es für den Fall einer erfolgreichern Hyperpolarisation des 6Li
von großer Bedeutung, wie lang die Relaxationszeit T1 des 6Li-Kerns im Festkörper als auch
in der Lösung ist. Da beim Transport des hyperpolarisierten 6Li zur NMR-Messung Zeit
vergeht, ist es umso wichtiger, dass die 6Li Probe eine lange T1 Relaxationszeit besitzt.
Im diesem Abschnitt wird  die T1-Zeit der 6Li-Verbindungen  in   H2O  bzw. D2O Lösungen
untersucht. Als erstes werden die verschiedenen Relaxationsmechanismen vorgestellt.
Dipol-Dipol Wechselwirkung
Die T1 Relaxationszeit des 6Li in D2O bzw. H2O wird laut  [WEH1] zu ca.80% von der
Dipol-Dipol Wechselwirkung zwischen dem 6Li und den Protonen bzw. den Deuteronen
bestimmt. Da mit hochkonzentrierten viskosen 6Li-Salzlösungen gearbeitet wurde ( Kor-
relationszeiten ct >> 100 ps) gilt für die Relaxationsrate 1/T1 der
6Li-1H oder 6Li-D Dipol-
Dipol Wechselwirkung nicht das ?short correlation limit, ? ct <<1 ? sondern
( ) ( )
, 0
, 6
6 2 22 22 2
1 66 , 6 , 6
1 1 3 6
10 11 1
D H
D H Li
Li
Li cLi D H Li c D H Li c
T
r
r
w tw w t w w t
ì üæ ö ï ï= = × + +í ýç ÷ ++ - + +è ø ï ïî þ
         (5.5a)
wobei für 06Lir  gilt
( )
( )
2 2 2
60
6 6
6
8
3
Li cD H
Li
D H Lir
g g t
r
× × ×
= ×
h
                                                   (5.5b)
53
Dabei bedeutet ( )HDg  und Li6g das gyromagnetische Verhältnis von Deuterium(Protonen) bzw.
6Li. ,D Hw  und 6Liw sind die Kreisfrequenzen von Deuterium (Protonen) und
6Li, ( )6D H Lir  ist der
mittlere Abstand zwischen den D (1H) und dem 6Li-Kern. Die drei Terme innerhalb der
geschweiften Klammer stehen für Nullquanten (flip-flop), Einquanten bzw. Doppelquanten
(flip-flip oder flop-flop) Prozesse zwischen den 6Li und den Deuterium (bzw. Proton) Kernen.
Die Korrelationszeit ct  ist die Zeit, während der die beiden Kerne miteinander
wechselwirken. Eine ähnliche Formel ergibt sich für die dipolare Relaxationsrate zwischen
6Li und Kernen der Anionen 35Cl-, 127I- und 14NO3-. Es ist  zu erwarten, dass im short
correlation limit (? ct <<1)  die Dipol-Dipol Relaxationsrate
,
6
D H
Lir   von
6Li mit 1H
( 275,4=Hg kHz/G) wesentlich größer ist als mit Deuterium ( 653,0=Dg kHz/G) und damit
das T1 des 6Li in  H2O wesentlich kürzer ist als in D2O. Ist ? ct <<1 nicht erfüllt könnten
signifikante Abweichungen von dieser Regel eintreten.
Quadrupolare Wechselwirkung
Für Kerne mit Spin >1/2 tritt eine weitere Wechselwirkung nämlich die Quadrupol-
wechselwirkung ein. Dabei wechselwirkt der Kern mit dem fluktuierenden elektrischen
Feldgradienten in seiner Umgebung [Her1]:
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Q  ist das elektrischen Quadrupolmoment des Kerns,
z
V
2
2
¶
¶  der elektrische Feldgradient am
Ort des Kerns, qt  die Korrelationszeit der quadrupolaren Wechselwirkung und K der Spin des
6Li-Kerns (K =1).
Spin-Rotations Wechselwirkung:
Eine weitere Wechselwirkung der zum Verlust der 6Li Polarisation führt, ist die Spin-
Rotations Wechselwirkung. Diese Wechselwirkung taucht auf wenn ein Molekülgerüst mit
J ¹ 0 (J =Drehimpuls) um ein Kern rotiert. Die Rotation bewirkt am Kern fluktuierende
Magnetfelder, die die Relaxation verursachen. Die Spin Rotation Relaxationsrate 1SRT
-  ist
gegeben durch [Lam1] :
54
SR
SR
CkT
T
t××Q×» 2
21
h
                                                         (5.7)
Dabei ist Q das Trägheitsmoment vom Molekülgerüst, C die isotrope Spin-Rotations
Wechselwirkungskontstante und SRt  die Dauer einer Rotationsperiode.
Für 6Li spielen alle 3 Wechselwirkungen eine Rolle wobei die dipolare Relaxationsrate
meistens dominant ist. Die Gesamtrelaxationsrate ist gegeben ist durch:
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5.4.1 T1 Relaxationszeit von 6LiCl, 6LiI und 6LiNO3 in D2O bzw. H2O
Die T1 Relaxationszeit von 6Li wird wie folgt bestimmt: Die Probe mit der 6Li ?Salz Lösung
wird zum Aufmagnetisieren in einen Halbachmagneten (2 T) gebracht (Abb.5.1), eine
bestimmte Zeit tD abgewartet, herausgenommen und zur NMR Spule zur Messung gebracht.
Diese Prozedur wird mit immer länger werdenden Zeitintervallen tD wiederholt. Die
Signalamplitude des 6Li-FID als Funktion der Aufmagnetisierungzeit tD ist eine exponentiell
anwachsende Funktion der Form ( )110 TteM --  mit der Sättigung 0M  und der Relaxationszeit
T1. Durch einen Fit an die Messwerte erhält man 0M  bzw. T1.
Ergebnis:
Folgende T1-Zeiten wurden für gesättigte 6Li Salzlösungen bei 2 T in D2O gemessen:
6LiCl in D2O :  T1 = 10,5 s;  6LiNO3 in D2O: T1 = 23,4 s  und 6LiI in D2O:  T1 = 67,3 s (siehe
Abb.5.6.links). 6LiI hat von allen Salzen die längste T1-Relaxationszeit. Daher ist es für den
Zweck des Speicherns des hyperpolarisierten 6Li am besten geeignet. Der Grund hierfür wird
in 5.4.3 diskutiert.
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Für die T1-Zeiten in gesättigten 6Li Salzlösungen in H2O ergaben sich folgende Ergebnisse:
6LiCl in H2O :  T1 ~ 1 s (schwer messbar, nicht in Abb. 5.6);  6LiNO3 in H2O: T1 = 12 s  und
6LiI in H2O:  T1 = 67,7 s (siehe Abb.5.6.rechts). Die T1 Zeit von 6Li ist in allen drei 6Li
Salzlösungen (bis auf 6LiI) kürzer als in D2O. Der Grund für dieses Verhalten wird in 5.4.3
diskutiert.
5.4.2  Messung der Relaxationszeit T1 der 6Li-Proben bei abnehmender
Konzentration in D2O-bzw. H2O Lösungen
Im Folgenden wird untersucht, wie sich die T1 Relaxationszeiten bei Abnahme der
Konzentration aller drei 6Li-Salzproben (6LiCl, 6LiI und 6LiNO3) verhalten:
Es werden wie in Abschnitt 5.3, in D2O (V = 0,5 ml) und H2O (V = 0,5 ml) gelöste Proben
von 6LiCl, 6LiI und 6LiNO3 erst in einem 2 Tesla Halbachmagneten aufmagnetisiert und die
T1-Zeit wie in Abschnitt 5.4.1 in beschrieben gemessen. Nach Ermittlung der T1-Zeit werden
die Proben (6LiCl,6LiI und 6LiNO3) verdünnt und der Messprozess wiederholt.
Aufgrund des schwachen Signals und der Abnahme der Signalhöhe mit abnehmender
Konzentration, konnten nur NMR-Messungen bei drei  Konzentrationen durchgeführt werden.
Zum Vergleich wurden die T1 Zeiten  für 6LiOD in D2O und 6LiOH in H2O bestimmt um zu
prüfen ob die T1-Zeit Abhängigkeit ähnlich ist wie bei den anderen Proben und um
herauszufinden welchen Einfluss die Anionen (NO3-, I-, Cl -) auf die T1-Zeit des 6Li-Ions
haben. Das gemessene 6Li Signal ist für 6LiOD und 6LiOH ist aufgrund der geringen
Abbildung 5.6.: Links: T1-Relaxationsszeit von 6LiCl (T1 = 10,5s±0,62s), 6LiNO3 (T1=23,4s
±5 ,9s) und 6LiI (T1=67,3s ± 7s) in D2O.
Rechts: T1-Relaxationsszeit von 6LiNO3 (T1 = 12±4,2s) und 6LiI (T1=67,7s±10,29s) in H2O.
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Löslichkeit und den damit verbundenen geringen Spindichten ([6Li] ~ 9,3 1020/cm3 für die
gesättigte Lösung)  so schwach, dass nur eine Verdünnung gemessen werden konnte.
In Tabelle 5.1 sind die gemessenen T1-Zeiten aller Proben gegen die Konzentration
aufgetragen. Wie man sieht wird die Relaxationszeit aller 6Li ?Salze sowohl in D2O als auch
in H2O mit abnehmender Konzentration immer länger bis auf 6LiI in H2O. Für  6LiI wird die
T1-Zeit mit abnehmender Konzentration immer kürzer T1(11,3mol) = 67,7s > T1(7,67mol) = 49,6s >
T1(5,5mol) = 28,4s (siehe Tab.5.1). Bemerkenswert ist dass die T1-Zeiten in H2O und D2O für
gesättigte LiI-Lösung fast gleich sind (T1(H2O) = 67,7s » T1(D2O) = 67,3s).
Außerdem nähern sich die T1-Zeiten der 6Li ?Proben in H2O und D2O, wieder mit Ausnahme
von 6LiI, bei Verdünnung immer mehr an (6LiNO3: T1(D2O) = 43,47 s » T1(H2O) = 41,1s).
6Li -Probe Konzentration Spindichte T1 in D2O T1 in H2O
6LiCl C6Li =20,05mol/L [6Li] =6,02 1021/cm3 T1=11,7s T1~1s
 C6Li  =16,96mol/L [6Li]    =5,1 1021/cm3 T1=17,3s
C6Li =9,75mol/L [6Li] =2,9 1021/cm3 T1=37,6s
6LiNO3 C6Li =7,67mol/L [6Li] =2,3 1021/cm3 T1=23,2s T1=12,8s
C6Li =6,35mol/L [6Li] =1,9 1021/cm3 T1=34,1s T1=23,7s
  C6Li =5mol/L [6Li] =1,5 1021/cm3 T1=43,4s T1=41,1s
6LiI C6Li =11,13 mol/L [6Li] =3,3 1021/cm3 T1=67,3s T1=67,7s
C6Li  =7,67 mol/L [6Li] =2,3 1021/cm3    T1=77s T1=49,6s
C6Li  =5,5 mol/L [6Li] =1,6 1021/cm3 T1=177,7s T1=28,4s
6LiOD C6Li =3,09 mol/L [6Li] =9,3 1020/cm3   T1=43s
C6Li  =1,85 mol/L [6Li]  =5,5 1020/cm3  T1=55,8s
6LiOH C6Li =3,09 mol/L [6Li] =9,3 1020/cm3 T1=29s
C6Li  =1,85 mol/L [6Li] =5,5 1020/cm3 T1=58,1s
Tabelle 5.1.: Gemessene T1 -Zeit von 6LiCl, 6LiNO3 und 6LiI in Abhängigkeit von der
Konzentration in D2O und H2O.
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Abb. 5.8.: Gemessene T 1 -Zeit von 6LiOD und 6LiOH  in Abhängigkeit von der
Konzentration.
Abb. 5.7.: Gemessene T 1 -Zeit von 6LiCl, 6LiNO3 und 6LiI und 6LiOD in Abhängigkeit von
der Konzentration.
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5.4.3       Diskussion und Auswertung der Ergebnisse
In Abb. 5.9 ist der Verlauf der T1-Zeit aller 6Li-Proben (bis auf 6LiI in H2O) gegen die 6Li-
Anionenkonzentration aufgetragen. Die Tatsache dass bei allen Proben die T1-Zeit (mit
Ausnahme von 6LiI in H2O) mit abnehmender 6Li-Konzentration immer länger wird kann
damit erklärt werden, dass mit zunehmender Verdünnung die Zähigkeit der Lösung abnimmt
und die  Korrelationszeit ct   zwischen
6Li-Ion und den Protonen, Deuteronen und Anionen
kürzer wird. Eine Abschätzung vom größten ct  Wert für die zähflüssigste
6LiCl-Lösung kann
aus der Feldabhängigkeit der 6Li T1-Relaxationsrate gewonnen werden (siehe Gl. 5.5a und
5.5b). Aus einer Messung des exponentiellen Zerfalls der 6Li Polarisation nach der
Aufmagnetisierung bei B = 2 T im Erdfeld und bei B = 1000 G ergab sich für die gesättigte
6LiCl-Lösung: T1 = 12 s bei 0.5 G und T1 = 5 s bei 1000 G. Der Messwert für den 6Li
Polarisationsaufbau bei 2 T ist T1 ~ 1 s. Im Hochfeld (B ~ 10 T) wurden von J. Jäntsch
wesentlich längere T1-Zeiten gemessen (T1~ 1000 s allerdings bei verdünnteren 6LiCl
Lösungen). Wenn man grob davon ausgeht dass bei den Verhältnissen mit denen gemessen
wurde ungefähr bei 2 T das Minimum der T1-Zeit liegt und dort  (?H + ?6Li) ct =1 gilt, kann
man daraus die Korrelationszeit zu ~ 1.4 nsct  abschätzen. Bei Verdünnung der
6LiCl-Proben
kommt man somit in den Bereich ct ~ 10-100 ns. Weiterhin kann man aus Gl. 5.5a und 5.5b
und weiter unten folgenden Argumenten schließen, dass für verdünnte Lösungen der Anteil
der dipolaren 6Li Relaxation aufgrund der Wechselwirkung mit den 35Cl, 127I, 14NO3 Anionen
im Vergleich zu 1H bzw. D eine untergeordnete Rolle spielt. Bei niedrigen 6Li
Konzentrationen ist jedes 6Li-Ion von sechs H2O (bzw. D2O) Molekülen umgeben, welche
relativ stark an das Li-Ion gebunden sind und eine stabile Hydrathülle bilden. Deshalb
kommen die 35Cl, 127I, 14NO3 Anionen an das 6Li-Ion nicht so nahe heran wie die Protonen
bzw. Deuteronen. Bei hohen Konzentrationen (z.B. in 6LiCl [H2O] =1,4 1021/cm3 und [6Li] =6
1021/cm3) sind wesentlich mehr Li-Ionen vorhanden als Wassermoleküle, so das jedes 6Li-Ion
von eins oder zwei Wassermolekülen umgeben ist. Vermutlich ist unter diesen Bedingungen
das Li-Ion  mit den Anionen stark assoziiert. In diesem extremen Fall können lange
Korrelationszeiten existieren und sehr kurze 6Li T1 Zeiten (~ 1 s) aufgrund von intensiver
dipolarer, quadrupolarer und Spin-Rotations Wechselwirkung resultieren. Verdünnt man
jedoch die Lösung, so ist ab einer bestimmten Schwelle jedes 6Li  ganz von H2O bzw. D2O
Molekülen umgeben und somit von den Anionen geschützt.
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Die 6Li T1-Zeit für  6LiI in H2O zeigt ein völlig anderes Verhalten wie bei allen anderen
Proben. Die T1 Zeit vom 6Li in H2O wird kürzer mit abnehmender Konzentration bzw. der LiI
Menge (in Mol): T1(11,3mol) = 67,7s > T1(7,67mol) = 49,6s > T1(5,5mol) = 28,4s (siehe Abb.5.10
(schwarz)).
Eine mögliche Erklärung für dieses Phänomen ist: Die Auflösung des 6LiI in H2O ist mit einer
exothermen Reaktion verbunden, so dass sich die Probe beim Auflösungsprozess deutlich
erwärmt:
                  (1). ( ) ( ).6 62 exLiI H O Li aq I aq+ -+ ¾¾® +
                  (2). .2 2 22 2 2 2
oxI H O I OH H- -+ ¾¾® + + ­                                 (5.12)
                  (3). 6 6OH Li LiOH- ++ ¾¾® ¯      (fällt aus)
Dieses führt dazu, dass 6LiOH  gebildet wird und  sich als Niederschlag am Boden der Probe
festsetzt. Das Iod wird in das feste LiOH eingeschlossen (rosa Farbe). Der 6LiOH Bodensatz
löst sich bei weiterer Verdünnung immer mehr auf und führt dazu, dass die gemessene T1?
Zeit der gemischten LiI und LiOH-Lösung sich immer mehr der T1?Zeit  der gesättigten
6LiOH (C6Li =3,09 mol/L) Lösung  mit T1 = 29 s nähert. Dies wurde auch experimentell
beobachtet (siehe Abb. 5.10).
Abbildung 5.9.: T1 Relaxationszeit aller 6Li-Proben: Aufgetragen ist die T1 gegen die
Konzentration der 6Li-Salze in D2O und H2O. Mit abnehmender Konzentration der 6Li-
Salze  wird  T 1 immer länger.
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Irgendwann jedoch ist das 6LiOH  vollständig aufgelöst. Wenn man ab dieser Schwelle (CLiI =
5,5 mol/L) die Probe weiter verdünnt nimmt die 6Li Ionenkonzentration in der Lösung weiter
ab. Deshalb wird bei einer weiteren Verdünnung der Probe (CLiI = 2,84 mol/L und CLiI = 1,77
mol/L)) die T1-Zeit immer länger (siehe Abb 5.10 (Rechtecke).
Um festzustellen ob dieses Verhalten tatsächlich mit dem ausgefällten 6LiOH  zu tun hat, wird
der Niederschlag der 6LiI Lösung wie folgt abgefiltert und die Messungen wiederholt. Das mit
0,5 ml H2O gefüllte NMR-Probenröhrchen wird in einen Dewar mit flüssigem Stickstoff (T~-
180 ?C) eingefroren. Nach dem Einfrieren wird das 6LiI-Salz auf die Eisschicht gebracht,
wobei die Stoffmenge der gesättigten Lösung entspricht. Nach dem Entfernen des flüssigen
Stickstoffs schmilzt das Eis und dabei löst sich das 6LiI auf. Das Wassereis soll verhindern,
dass die Reaktionstemperatur steigt und möglichst wenig 6LiOH Niederschlag gebildet wird.
Wenn sich die Probe auf Raumtemperatur erwärmt hat wird der restliche in der Lösung
Abbildung 5.10.: T1 Aufmagnetisierungszeit des 6LiI in H2O: Aufgetragen ist die
Relaxationszeit T1 gegen die Konzentration des 6LiI  mit abgesetztem Niederschlag (Rechteck)
und der gefilterten Probe ohne Niederschlag (Kreis). Die gefilterte Probe verhält sich genau
wie alle anderen 6Li-Salze: T1 wird mit abnehmender LiI-Konzentration immer länger. Bei der
6LiI Probe mit Niederschlag ist dies jedoch umgekehrt: Dort wird das T1 mit abnehmender
Konzentration immer kürzer. Ab einer gewissen Konzentrationsschwelle (CLiI = 5,5 mol/L)
kehrt sich dieses Verhalten um: T1 wird mit abnehmender Konzentration wieder länger.
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befindliche Niederschlag sorgfältig abfiltriert bis sich kein fester 6LiOH Niederschlag mehr
feststellen läßt. Danach wird die T1 ?Zeit der gefilterte 6LiI-Lösung gemessen.
Als Ergebnis ergibt sich Folgendes: Die Relaxationszeit des 6Li der gesättigten 6LiI Probe (T1
= 79s) verlängert sich im Vergleich zur 6LiI Probe mit Niederschlag (T1 = 67s). Im
Unterschied zu vorher wird bei weiterer Verdünnung  (CLiI =7,42 mol/L,  [6Li]  = 2,2
1021/cm3) die Relaxationszeitszeit länger (T1 = 100s, siehe Abb.5.10 (Kreise). Dies entspricht
dem Verhalten aller anderen 6Li-Proben.Dieses Ergebnis zeigt, dass tatsächlich der LiOH
Niederschlag bei Verdünnung für eine Verkürzung der 6Li Relaxationszeit sorgt.
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6.  Hyperpolarisation von 1H und Li-Ionen mittels
Xe-1H und Xe-Li SPINOE
Im letzten Kapitel wurde die Hyperpolarisation von 6Li mittels Vorpolarisation im 2T
Halbachmagneten realisiert. Dabei war das S/N sehr klein. Um größere S/N zu erreichen sind
andere Methoden der Hyperpolarisation notwendig.
Zum einen kann man durch die DNP Methode die 6Li-Kerne hyperpolarisieren. Bei hohen
Magnetfeldern wird durch die Hochfrequenz Einstrahlung (240 GHz)  auf die Elektronenspins
dessen Magnetisierung auf die hyperfeingekoppelten Kerne übertragen. Dabei werden
Polarisationsgrade von 20% erzeugt. Die Probe muss jedoch stark gekühlt (T ~ 4 K) und
ausreichend schnell aufgeheizt werden.
Als weitere Methode zur Hyperpolarisation kann die SPINOE Methode in Betracht gezogen
werden [App9, Roo1, Nav1]. Dabei stellt sich als erstes die Frage ob man Li-Ionen in
Lösungen mittels Xe-Li SPINOE hyperpolarisieren kann? Das Problem besteht darin, dass
sich Li-Salze zwar gut in polaren Lösungsmittel (H2O) lösen, aber fast gar nicht in
fettliebenden Lösungsmitteln (z.B. Benzol). Umgekehrt löst sich Xe sehr schlecht in Wasser,
dafür aber gut in fettliebenden Substanzen. Daher werden zunächst Messungen mit Xe-1H-
SPINOE in einem amphoteren Lösungsmittel durchgeführt, bei dem sich sowohl fettliebende
Moleküle wie z.B. Pyridin als auch das hyperpolarisierte Xe-Gas lösen. Weiterenhin stellt
sich die Frage bis zu welchem Grad Xe-1H SPINOE polarisierte Proben verdünnt werden
können? Desweiteren wird im nächsten Abschnitt untersucht nach welcher Gesetzmäßigkeit
beim Xe-1H SPINOE  sich das S/N als Funktion der Konzentration von Pyridin verändert und
wie sich dies in Kontrast zum PHIP polarisierten Pyridin verhält [Qin1].
6.1   Vergleich Xe-1H SPINOE mit thermischer Vorpolarisation
Der Vorteil der SPINOE Methode besteht darin, dass man in der Lage ist, ohne Einsatz von
starken Magnetfeldern, die Kernspins des Zielmoleküls aufzumagnetisieren. Um eine absolute
Aussage über den Verstärkungsfaktor e  des Xe-1H SPINOE?s von beispielsweise Pyridin
machen zu können muss eine Referenzmessung des 1H Signals bei bekannter thermischer
Vorpolarisation erfolgen. Dazu wird 0,2 ml Pyridin ([py]=3,6 1022 /cm3 ) in 0,4 ml
deuteriertes Methanol (CD3??OD) gelöst und mit einem 2T Halbachmagnet vollständig
aufpolarisiert. Nach dem Transport zum NMR Probenkopf erfolgt mit 0n =40,8 kHz (B0=9,8
G) nach Anregung mit (
2
p  )-Puls das 1H-FID. Das Ergebnis ist in Abb.6.1 dargestellt. Die
Anfangssignalamplitude des 1H Signals ist  VSS =15,1 V, das Rauschen VRMS=120mV. Das
ergibt S/N=125,8
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Der Ablauf des Xe-1H SPINOE Experiments ist folgendermaßen (Abb.6.2):
Das hyperpolarisierte Xe Gas (Polarisationsgrad 35,0=XeP , Hep =5bar, Xep =0,05bar) wird
innerhalb eines 1T Halbachmagneten bei T=77K (flüssig. N2) auf die eingefrorene
d-Methanol/Pyridin Probe geleitet. Dabei bildet sich auf der Oberfläche eine hyperpolarisierte
Xe Eisschicht (Abb 6.2 a). Dann wird der Dewer entfernt und die Probe mit einem
Heißluftfön im Feld des Halbachmagnet möglichst schnell (t~5s) auf Raumtemperatur
gebracht (Abb 6.2 b). Dabei verdampft das Xe Eis und löst sich in die flüssig gewordene d-
Methanol/Pyridin Mischung, wobei oberhalb der Lösung ein konstanter He Druck von 5 bar
herrscht. Die Menge an gelöstem hyperpolarisierten Xe kann aus dem Oswaltkoeffizienten
des  Lösungsmittels (Os~2) und dem Xe Druck über der Lösung (~5 bar) abgeschätzt werden.
Schließlich wird die Probe zum NMR Niederfeldmagneten befördert (B0=9,8G,
8,400 =n kHz) (siehe Abb. 6.2 c) eine gewisse Zeit gewartet (t=10s) bis die bei 1T thermisch
vorpolarisierte 1H  Polarisation vollständig zerfallen ist (T1 = 1,5s) und der Xe-1H SPINOE
Transfer die 1H Polarisation auf ihren maximalen Wert gebracht hat. Die NMR Messung des
1H Signals von Pyridin erfolgt nach einem (
2
p  )-Puls. Dieses ist in Abb. 6.3 dargestellt.
Abbildung 6.1.: Als Referenz wird das 1H-Spektrum des Pyridins  durch thermische
Aufmagnetisierung in einem 2 Tesla Halbachmagneten  bei 0n =40,8 kHz gemessen.  Das S/N
beträgt S/N=125,8.
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Man beobachtet eine Signalhöhe von VSS= 4140mV,  (VRMS= 95mV) (siehe Abb.6.3) mit
einem S/N=43,5  was im Vergleich zu der Referenzmessung (S/N=125,8) ein Faktor 2,9
kleiner ist.
Abbildung 6.2.: Das polarisierte Xe Gas strömt über die Pyridin Probe die während
dieser Zeit  eingefroren wird. Danach wird die Probe mit einem Fön aufgetaut und das
1H-NMR-Signal von Pyridin gemessen.
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6.1.1 Bestimmung der Kreuzrelaxationsraten XeH ×s  und XeLi×6s .
Mit denn nun gewonnenen Daten, kann die Kreuzrelaxationsrate XeH ×s  zwischen dem
polarisierten Xe-Gas und den Protonen der Pyridin Probe bestimmt werden.
Laut Kapitel 3 ist der Verstärkungsfaktore  gegeben durch:
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Dabei sind Xeg =-1,178 kHz/G, und 275,4=Hg kHz/G die gyromagnetische Verhältnisse des
Xenon und Protons. XeK 0  und
HI 0  sind  die Gleichgewichtsmagnetisierung der Kerne Xe und
1H des Pyridin im Boltzmann Gleichgewicht bei B0 = 9,8G. XezK und
H
zI  sind die
Erwartungswerte der z-Magnetisierung nach dem Auftauen der hyperpolarisierten  Xe Atome
Abbildung 6.3.: Das durch SPINOE  hyperpolarisierte 1H-Spektrum des Pyridin
wurde bei einer Frequenz von 0n = 40,8 kHz gemessen. S/N = 43,5.
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bzw. 1H  Kerne des Pyridins. Hr  ist die
1H Autorelaxationsrate  des Pyridins. In unserem Fall
ist T1 = 1,5 s; d.h. Hr  = 1/T1 =0,66 s
-1.
Erfahrungsgemäß verringert sich der Polarisationsgrad des Xe Eises (PXe~35) nach dem
Auftauen um ca. den Faktor 3. Daher ist PXe = XezK ~0,1 ein Schätzwert der Xe Polarisation
in der Flüssigkeit. Bei B0 =9,8 G und T=300K ist die Xe Magnetisierung im Boltzmann-
Gleichgewicht XeK 0 ~10
-9. Da XeK 0 <<
Xe
zK  ergibt sich:
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=e  kann ermitteln  werden, vorausgesetzt HI0  bei B0 =9,8 G  ist bekannt.
Das thermisch polarisierte Signal des 1H  bei einem Magnetfeld von B0 =9,8 G  ist zu klein
um es in vernünftiger Zeit messen zu können. Die 1H Signalamplitude bei B0 =9,8 G  kann
aber aus der 2 T Referenzmessung bestimmt werden:
( ) ( )9,89,8 2 7,5
20000 SS
GS G S T mV
G
= × =
Für den Verstärkungsfaktor des 1H vom Pyridin ergibt sich damit:
( )
4140 548
9,8 7,5
SPINOE SS
SS
S mV
S G mV
e = = =
Dies liegt im Bereich 1 < e  < 1000 der Niederfeld SPINOE Experimente [App4]
Durch das Einsetzten der nun gewonnenen Parameter in Gleichung 6.1, ergibt sich schließlich
für die Kreuzrelaxationsrate zwischen dem polarisiertem Xe und den Protonen des Pyridin:
1-5-0 s101,3 ×=×××»
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Um nun abzuschätzen, ob in Lösungen ein nuklearer Polarisationsübertrag von 129Xe auf 6Li
(7Li) Ionen überhaupt möglich ist, wird die Gleichung von Noggle und Shirmer [Nog1] zur
Bestimmung der  Kreuzrelaxationsrate XeLi×6s  in Betracht gezogen:
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Im ?short correlation limit? ist (6.3) proportional zu ct . Angenommen ct  von
6Li-Xe hat
diesselbe Größenordnung wie die von 1H-Xe dann kann das Verhältnis 6Li Xe HXes s×
abgeschätzt werden:
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Aufgrund der Tatsache dass 6Li+ Ionen in Methanol (und in H2O) von einer relativ stabilen
Solvationshülle umgeben sind, kommen die Xe Atome (2,5 ? Van der Waal´s Radius) nicht
wesentlich näher an die Li Ionen als die Summe der Li, Xe und O-H  Van der Waals Radien
(~ 6 ?). Beim Xe-1H SPINOE ist der Minimalabstand die Summe der Xe und 1H Van der
Waals Radien (~ 3,5 ?). Für 6Li und 7Li Ionen in Methanol heißt das in grober Näherung:
XeLi×6s ~
1810
1000
--» sHXes
XeLi×7s ~
1710
100
--» sHXes
Diese Kreuzrelaxationsraten sind zu klein zur Messung eines 6Li oder 7Li Signals. Dies
wurde experimentell bestätigt mit einer gesättigten Lösung von 6LiI oder 7LiI in Methanol.
6.1.2 Xe-1H SPINOE Signalintensität als Funktion der Pyridin Konzentration
Laut Theorie in Kap.3 sollte das S/N bei thermischer vorpolarisierten Proben proportional zur
Gesamtzahl SSS NVn =× der Kernspins in der Probe sein. In diesem Abschnitt geht es darum,
ob diese Proportionalität auch exakt für den Xe-1H SPINOE gilt. Um die exakte
Proportionalität für die thermische Polarisation experimentell zu prüfen, werden acht Proben
mit verschiedenen Pyridinmengen (0,2 mL- 2 ?L) in deuteriertem Methanol gelöst. Dabei
beträgt das Gesamtvolumen immer V  = 0,4 cm3. Das 1H  Signal von Pyridin wurde dann bei
0n  = 166 kHz (B0 = 39 G) nach der Vormagnetisierung bei 2 T mittels eines / 2p -Pulses
gemessen und das S/N-Verhältnis bestimmt.
Das Xe-1H SPINOE Experiment wurde mit fünf verschiedenen Pyridinkonzentrationen
durchgeführt ([py]=7,2 x1021 /cm3;  3,6x1021 /cm3;  1,8x1021 /cm3; 9x 1020 /cm3  und
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4,5x1020/cm3).  Die experimentelle Prozedur mit Einfrieren und Auftauen ist bei diesen fünf
Proben die gleiche wie in 6.1 beschrieben. Das S/N wurde aus den Messergebnissen genau im
gleichen Verfahren wie bei der 2 T Messung bestimmt. Abb.6.4 zeigt den Vergleich der S/N-
Verhältnisses des 1H-Signals von Pyridin (gemessen bei B0 =35 G; 0n =166 kHz) in
Abhängigkeit der Pyridinmenge in nL. Zu sehen ist das S/N Verhältnis durch 2T
Vormagnetisierung (orange Kreise), dem SPINOE  Verfahren (schwarze Rechtecke) und dem
NH-PHIP (non-hydrogenated PHIP) Verfahren (alle anderen) [Qin1]. Beim NH-PHIP
Verfahren steigt sogar das gemessene 1H-NMR Signal mit abnehmender Pyridinmenge, bleibt
dann bei  weiterer Abnahme über zwei Größenordnungen konstant und nimmt schließlich
linear mit abnehmender Pyridinmenge ab. So können 1H-Signale der Pyridin Probe im nL-
Bereich gemessen werden, während für den Xe-1H-SPINOE bzw. für 2T Vormagnetisierung
bei  1 m L die Grenze der Nachweisbarkeit erreicht ist.
Nachdem nun feststeht, dass man mit dem 129Xe-6Li SPINOE 6Li nicht ausreichend
polarisieren kann, wird nun im nächsten Abschnitt ein komplett neues Konzept zur
Hyperpolarisation von 6Li entwickelt.
Abbildung 6.4:Vergleich S/N des 1H-Signals von Pyridin in Abhängigkeit der Pyridinmenge
für  drei verschiedene  Hyperpolarisationsverfahren: (1)mit B0 = 2T  thermisch vorpolarisiert
(Kreis), (2)  mittels Xe-1H SPINOE vorpolarisiert (Rechteck ) und (3) mit NH-PHIP
polarisiert (Rest). Beim NH-PHIP sind die Messungen bei unterschiedlichem  p-H2 Druck
(1,2bar; 3,5bar und 7bar) durchgeführt [Qin1].
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6.2     Entwurf neuer Konzepte zur Polarisation des 6Li
Als nächstes wird zuerst diskutiert, was bis zum jetzigen Zeitpunkt zur Hyperpolarisation des
6Li erfolgreich eingesetzt wurde, wo Probleme und Schwierigkeiten bestehen und welchen
Ansatz man zum überwinden dieser Probleme nehmen könnte, um die Probleme zu umgehen.
Aus diesen Überlegungen heraus wird dann versucht  neue Konzepte zu entwickeln mit denen
man in der Lage wäre 6Li in genügend hohen Mengen zu polarisieren und zu speichern.
6.2.1    Probleme und Herausforderungen zur Hyperpolarisation von 6Li
Die Methode des SEOP hat sich wie in den letzten Kapiteln und Abschnitten experimentell
bestätigt wurde, mit Erfolg behauptet. Dabei wird Alkalimetall (Rb) verdampft, mittels eines
Lasers optisch gepumpt und mit einem Edelgas (Xe) in Kontakt gebracht. Die Elektron-Kern
Hyperfeinkopplung bewirkt ein Polarisationstransfer zwischen dem polarisierten Alkalimetall
Elektron und dem Edelgas (Xe) Kern. Schließlich wird das polarisierte Edelgas zur Probe
transportiert und mit NMR Spektroskopie untersucht.
Kann man nun anstatt des Rb-Atoms den 6Li Atom optisch Pumpen? Statt dem Rb wird das
6Li-Metall bei höheren Temperaturen verdampft und mit der für die optische Anregung
geeignete Wellenlänge (D1-Linie, l= 670,78nm) bestrahlt. Der Vorgang des optischen
Pumpprozesses ist formal der gleiche wie beim Rb-Atom (siehe Abb.6.5). Leider ist das
Problem beim Lithium, dass der erste und zweite angeregte Zustand D1(l= 670,78nm) und
D2(l= 670,66nm) zu nahe beieinander liegen und aufgrund ihrer Energieschärfe teilweise
überlappen.
Abbildung 6.5: Beim Rb ist der D1 Übergang deutlich von dem D2 Übergang getrennt. Beim
Li jedoch liegen sie sehr nahe beieinander, so dass eine selektive optische Anregung beim
moderaten Druck gar nicht möglich ist.
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Dieses ist beispielsweise bei Rb (D1, l= 794,76 nm;  D2, l= 780,02 nm) nicht der Fall, da der
Pumplaser (Linienbreite ?lL ~ 0,5 nm) nur selektiv die  D1-Linie (atomare Linienbreite ?la ~
0,3nm @1 bar He Druck) pumpt. Die geringe Energiedifferenz zwischen der D1 und D2-Linie
??l ~ 0,1 nm) bei Li führt dazu, dass selbst bei moderatem Puffergas (>100 mbar) die D1
bzw. D2-Linie überlappen und somit sowohl der  S1/2, ms = -1/2 als auch der S1/2, ms = +1/2
leer gepumpt wird. Li Atome kann man deshalb bei Anwesenheit eines Puffergases praktisch
nicht pumpen. Die Hyperpolarisation von Li-Atomstrahlen mittels optischen Pumpen gelingt
nur mit schmalbandigen Lasern und im Vakuum mit Li-Atomstrahlen bei geringer Dichte
(<1012 Li-Atome/cm3) [Jän1]. Unter diesen Bedingungen werden die Stöße zwischen den Li-
Atomen minimiert und beide Energieniveaus bleiben klar getrennt.
Für einen sinnvollen Einsatz müssen jedoch mindestens 1020/cm3 hyperpolarisierte Li-Atome
bzw. Ionen erzeugt werden.
Man muss also einen anderen Weg finden um das gewünschte Ziel zu erreichen.
Um  das Problem der Überlagerung der Energieniveaus zu umgehen, kann man wie bei der
SPINOE Methode die Polarisation indirekt über einen anderen Partner vermitteln. So können
zuerst die Elektronen eines Alkali-Atoms, wie beispielsweise die des Rb optisch polarisiert
werden und dann mit den 6Li Atomen in Kontakt gebracht werden. Durch Stöße in der
Gasphase findet ein  Übertrag der Polarisation der Elektronen des Rb auf die Elektronen des
6Li und schließlich über die Hyperfeinkopplung an die Kerne der 6Li-Atome statt (siehe
Abb.6.6 a).
Abb.6.6: a) Indirekt optisches Pumpen von 6Li über eine zweite Alkalispezies
               b) Überführung eines hyperpolarisiertes Li-Atoms in ein Kernspinpolarisiertes
                  Li-Ion
71
Dieses als Hybrid optisches Pumpen bezeichnete Verfahren geschieht wie bei der
Hyperpolarisiation von Xe mit einer Austauschrate gexRb,Li  und einer Relaxationrate LiSDg .
Die Li Polarisation kann man schreiben als:
RbLi
SD
LiRb
ex
LiRb
ex
Li PP gg
g
+
= ,
,
6                                                     (6.5)
Das Hybrid optische Pumpen hat den Vorteil, dass man die optische Polarisation bei viel
höheren Li-Teilchenkonzentrationen (~1017/cm3)  durchführen kann. Dieses Verfahren wurde
zum ersten Mal mit den Alkalimetallen Rb und K von Babcock [Bab] gezeigt.
Nach der optischen Polarisation von Li-Atomen bei hohen Dichten, muss nun das Li-Atom in
die ionische Form (als Festkörper oder in eine Flüssigkeit) gebracht werden, ohne dass das Li-
Ion seine Kernspinpolarisation verliert. Dies könnte ein Oxidationsmittel (siehe Abb.6.6 b)
bewerkstelligen, welches das Elektron vom Li-Atom so schnell entreißt, dass der Kern des
Li+-Ions vollständig polarisiert bleibt. Die Hyperfeinkopplungskonstante des 6Li beträgt
n =228 MHz was einer Periodendauer von t=4,3 ns entspricht. Die Zeit aber für den
Elektronentransfer  beim Oxidationsprozess beträgt einige ps, was im Vergleich zu 4,3 ns
1000-mal kürzer ist. Somit verliert das 6Li sein Außenelektron noch bevor das Elektron mit
dem polarisierten Li-Kern in Wechselwirkung kommt und seine Polarisation zerstören würde.
Um diese Idee technisch zu realisieren, kann das polarisierte 6Li im Gaszustand  mit einem
Oxidationspartner, beispielsweise mit  Cl2, Br2, J2 oder Deuterium Gas vermischt werden.
Dabei oxidiert beispielsweise im Falle des Cl2  Gases, das Cl2 die 6Li-Atome und es bilden
sich  polarisierte 6LiCl  Moleküle bzw. (6LiCl)n??Cluster (n=2,3,4,?.).
Die nun hyperpolarisierten 6LiCl-Moleküle  können dann an einer kalten Oberfläche in hohen
Temperaturen als Salz abgeschieden  werden. Anschließend  kann man das hyperpolariserte
6LiCl-Salz in H2O oder D2O lösen und es entstehen 6Li+ und Cl- Ionen. Die hyperpolarisierten
6Li-Ionen in Lösung können dann wegen ihrer langen T1 Relaxtionszeit in alle möglichen
Proben transportiert werden und mit NMR bzw. MRT untersucht werden.
Es wurde schon in Kapitel 4 Abschnitt  4.1 ein Rb-Xe Jetpolarisator gebaut, der in der Lage
ist, bei hohen Temperaturen hohe Alkali-Dichten zu erzeugen, um eine hohe
Hyperpolarisationseffizienz zu erreichen. Der experimentelle Aufbau lieferte aber nicht das
gewünschte Ergebnis. Was an dem Konzept des Jet-Polarisators trotzdem hinsichtlich der
Polarisation von 6Li vielversprechend ist, ist die Tatsache, dass durch den Austritt als Jetform
die Wechselwirkung mit der Wand minimiert wird. Da das verdampfte 6Li  bei hohen
Temperaturen äußerst aggressiv ist und die Wand der Zelle beschädigen würde, ist die
Vermeidung des Wandkontakts vom großen Vorteil.
Im ersten Schritt sollte wie beim Rb-Xe-Jetpolarisator, das 6Li verdampft und mit optisch
gepumpten Rb in Kontakt gebracht werden. Die vom Laser optisch gepumpten Rb-Atome
polarisieren dann indirekt die 6Li ?Atome über Elektron-Elektron Spin Austausch. Danach
wird das Rb-Li Gemisch mit einem Oxidationsmittel (Cl2) zusammen gebracht. Da jedoch
nach zahlreichen Experimenten festgestellt wurde, das 6Li Dampf sehr aggressiv und
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chemisch reaktiv ist und die Pumpzelle zerstört, wird die Idee verworfen das elementare 6Li
zu verdampfen.
Eine Alternative zum Rb-6Li Jetstrahl sollte ganz auf die Produktion von Li-Atomen
verzichten. Stattdessen wird ein 6Li-Salz bei T > 600?C (z.B LiI) direkt verdampft und in
Form von LiI Molekülen oder (LiI)n-Clustern in einen He Gasstrom befördert. Dem LiI
Jetstrahl werden Rb-Atome beigemischt. Der Vorteil ist dass das LiI-He-Rb Gemisch
chemisch nicht so reaktiv ist und das gewünschte Endprodukt LiI nicht erst durch eine
chemische Reaktion mit vielen bezüglich des 6Li Ions unbekannten Reaktionspfaden erzeugt
werden muss. Die Hoffnung ist nun, dass die optisch gepumpten Rb-Atome mit den 6LiI-
Moleküle langlebige 6Li-I-Rb ?Van der Waals? Komplexe bilden und das polarisierte Rb-
Elektron über Hyperfeinwechselwirkung mit dem 6Li-Kern seine Polarisation an die 6Li-
Kerne überträgt. Dies wäre analog zu den Rb-Xe Van der Waals Komplexen [Hap]. Nach
dem Polarisatonsübertrag werden die hyperpolarisierten 6Li-I Moleküle auf eine kalte
chemisch inerte Oberfläche (z.B Saphir) geleitet, wobei sich festes 6LiI abscheidet. Da die T1-
Zeit von allen 6Li-Salzen sehr lang ist (T1> 10 min), kann über längere Zeit 6Li-I auf der
Oberfläche akkumuliert werden. Dabei sorgt ein ausreichend großes Magnetfeld (B0> 1T)
dass die 6Li-Polarisation des festen 6Li-I nicht zerfällt. Die ersten Versuche zur Realisierung
dieses Plans sollen nun vorgestellt werden.
6.2.2    Der Bau des Rb-Li Jet-Polarisators und Messung des NMR-
            Signals des verdampften 6Li mit dem Jet Polarisator:
Lithium hat eine hohe Schmelz (T=180,54 °C) bzw. Siedetemperatur (1342 °C). Zudem ist das
verdampfte Lithium sehr reaktionsfähig und äußerst aggressiv. Die optischen Zellen die in
gängigen Rb-Xe Hyperpolarisatoren eingesetzt werden, würden mit dem Lithium-Dampf
schnell reagieren und zerspringen oder beschädigt werden. Zudem würde der Heiz-
mechanismus d.h. der Einsatz eines Fönes, der zum Verdampfen des Alkali- Metalls benutzt
wird und moderate Temperaturen von 150-200 °C erzeugt, nicht ausreichen um das Lithium
in hoher Konzentration zu verdampfen. Um hyperpolarisiertes 6Li in ausreichend großen
Mengen herzustellen, braucht man  eine hohe Dichte (>1016 /cm3) von verdampften 6Li-
Atomen. Dies ist jedoch erst bei höheren Temperaturen (T ~ 750°C) erreichbar (siehe
Abb.6.7). Bei der Realsierung eines dichten 6Li-Jets müssen die folgenden technischen
Probleme gelöst werden: 1. Heizen des 6Li-Metall unter sauberen Bedingungen auf T >
650°C.  2. Vermeidung jeglichen Wandkontaktes des Li-Jets. 3. Konstruktion einer
Ausfriereinheit mit einer gekühlten inerten Oberfläche (z.B Saphir), welche dem heißen Jet
ohne Reaktion standhält und 4. Es muss eine genügend große Dichte von Rb Atomen
[Rb]~1014 /cm3 hergestellt werden damit die Rb-6Li Spinaustauschrate Liex
6g größer wird als
die 6Li-Elektronspinrelaxationsrate LiSD
6g . Zum ersten Problem: Eine saubere Verdampfung
von 6Li ?Metall bei T > 750°C wird realisiert über einen stromdurchführenden
Hochtemperatur-Heizdraht (Kanthal-Draht, Tmax ~ 1200°C) welcher bifilar um einen
Keramikkörper (Marcor) gewickelt wird. Mit dieser Heizmethode kann der Keramikmantel
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und das durchströmende He Puffergas auf bis zu 800°C geheizt werden ohne den He
Gasstrom mit zu vielen Verunreinigungen zu kontaminieren.
Wegen der großen Reaktivität vom 6Li-Dampf bei hohen Temperaturen muss überlegt
werden, welches Material für die Fertigung der Zelle geeignet ist. Duranglass ist ungeeignet,
da Duran ab (T ~ 600°C) anfängt zu schmelzen. Quarzglass hat zwar eine höhere
Temperaturbeständigkeit (Schmelzpunkt T= 1550 ?C), hat aber den Nachteil, dass es
chemisch nicht beständig ist und mit dem verdampften Li sofort reagieren würde. Aus diesen
Gründen wurde eine Zelle aus Titan hergestellt mit druckfesten optischen Fenstern aus 1 cm
dicken Duranglassscheiben, die weit genug von dem heißen Li-Jet entfernt sind. (Abb.6.8).
Die optische Pumpzelle wurde so gebaut, dass man von allen Seiten (außer von unten, wo die
Li-Verdampfung stattfindet) den Li-Jet mit einem Laser bestrahlen kann. Desweiteren werden
funktionelle Elemente wie z.B eine Verdampfungseinheit oder eine wassergekühlte
Ausfriereinheit mit Saphirscheibe über oder an den Li-Strahl angebracht. Besonders kritisch
wird das heiße flüssige Li-Metall, das im Marcor Zylinder bei T= 650 ?C verdampft werden
soll. Als inertes Material was dem heißen aggressiven  Lithium standhält ist ein Tiegel aus
Molybdän gefertigt worden in dem sich das Li-Metall (oder Li-Salz) befindet. Das Li wird
von unten mit einem heißen He Gastrom bei T ~ 750°C verdampft. Es entsteht ein heißer Li-
He Gasstrom, der gegen die Schwerkraft sich nach oben als Freistrahl ausbreitet und im
Idealfall keine chemische Reaktion mit den Fenstern oder der Titanzellenwand eingeht. Von
der Seite wird über eine Rb-Verdampfungseinheit  Rb-Dampf  [Rb~1014 /cm3 ] in Form eines
Rb-Jets in die Zelle hineintransportiert.
Abbildung 6.7: Die Erzeugung einer  hohen Dichte (>1016 /cm3) von Li- Atomen
erreicht man erst bei höheren Verdampfungstemperaturen (T~750°C)
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Der Rb-Jet vermischt sich mit dem Li-Jet. Dabei werden die Rb Atome von einem Pumplaser,
der ebenfalls von der Seite eingestrahlt wird, optisch polarisiert (siehe Abb.6.10). Dadurch
sollten über Rb-Li Spinaustausch auch die Li-Atome polarisiert werden. Leider musste
festgestellt werden, dass das verdampfte Li so aggressiv ist, dass sogar die weit entfernten
Fenster beschlagen und mit der Zeit zerstört werden. Folglich musste das Konzept ein Li-Rb-
Hybridsystem zu realisieren aufgegeben werden. Deshalb wird die Alternative, ein Li-Salz zu
verdampfen und mit Rb-Atom zu vermischen experimentell untersucht. Der beste Kandidat
hierfür ist 6LiI Salz, da 6LiI in Lösung und im Festkörper sehr lange T1  Relaxationszeiten hat
und bei T= 650 ?C einen genügend hohen Dampfdruck besitzt. 6LiCl ist zwar chemisch
weniger reaktiv als 6LiI, jedoch ist der Schmelzpunkt (TS= 620 ?C) so hoch, dass man selbst
bei  T= 800 ?C nicht genügend hohe Dichten erzeugen kann. 6LiNO3 hat zwar ein genügend
langes T1 und der Schmelzpunkt ist sehr niedrig (TS =255 ?C) aber oberhalb TS ~ 400 ?C ist es
chemisch instabil und zerfällt. In Abb.6.9 ist die Dampfdruckkurve von 6LiI dargestellt. Aus
Abbildung 6.8.: Aufbau des Rb-Li Jet Polarisators: Die Zelle wurde aus Titan angefertigt,
damit sie gegenüber hohen Temperaturen beständig bleibt. Für die Aufrechterhaltung der
polarisierten Rb.- bzw. 6Li Spins, sorgen 2 Halbachmagnetringe (~0,1 T) deren B-Feld
senkrecht zum Lithium-Jet (von unten) steht. Der Laser pumpt parallel zum B-Feld der
Halbachmagneten die Rb Atome, welche von der Seite in Form eines Rb-He Jets in die Zelle
transportiert werden.
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dieser kann man interpolieren, dass bei T= 650 ?C im wesentlichen LiI und Li2I2-Cluster in
der Gasphase mit einer Dichte von ca. 1016 /cm3 existieren. Diese sind geeignete um bei T=
650 ?C einen kontinuierlichen 6LiI und 6Li2I2??He Jetstrahl zu erzeugen.
Um aus dem gasförmigen LiI-Jet wieder festes 6LiI zu gewinnen wurde eine spezielle
Ausfriereinheit entwickelt, die über dem 6LiI-Jet positioniert wurde und im kontinuierlichem
Flussbetrieb (400 cm3/min) genügende Mengen 6LiI-Festkörper akkumulieren kann. Die
Ausfriereinheit besteht aus einer wassergekühlten Saphierscheibe (siehe Abb.6.11 bzw.
Abb.6.10) und einer oberhalb der Saphirscheibe befindlichen Magnetscheibe (B ~ 1T an der
Oberfläche).
Abbildung 6.10.: Innenraum der Titan-Zelle: Rechts: seitlich (von rechts) strömt das
polarisierte Rb, der seine Polarisation den 6Li-Kernen  weitergeben soll. Der 6Li-Jet  ist
aufgrund anderen Anregungswellenlänge als die des Rb  (D2??Linie (780nm)) durch den
Polarisationsfilter nicht sichtbar
Links: Über dem 6Li-Jet ist eine gekühlte Saphir-Scheibe angebracht. Dort soll das
polarisierte 6Li-Salz  gespeichert werden.
Abb.6.9:  Dampfdruckkurve von LiI: Aufgetragen ist die Dichte von LiI, Li2I2 ,Li3I3 und
                Li4I4 gegen die Temperatur.
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Die Saphirscheibe ist einerseits chemisch sehr inert und temperaturbeständig, anderseits hat
die Saphiroberfläche einen geringen Einfluss auf die T1-Zeit des 6LiI-Festkörpers. An der
Oberfläche der Saphirscheibe herrscht ein Feld B ~ 0,1T welches eine Relaxation der
Polarisation des hyperpolarisierten 6LiI-Festkörpers nach der Herausnahme der
Ausfriereinheit aus der Pumpzelle verhindern soll. Bei sehr kleinen Feldern (< 1 mT) würde
die Polarisation des 6LiI aufgrund intensiver Quadrupol-Wechselwirkung bzw. der zum Iod-
Kern stattfindene Kreuzrelaxation sofort zerfallen. Dies entspricht dem analogen Fall der
Speicherung von hyperpolarisierten Xe-Eis bei 1T. Der Ablauf des 6LiI-Jetexperiments
inklusive Abscheidung ist folgender:
Der Molybdän Tiegel wird mit einer 0,1mm dünnen Molybdänwolle gefüllt und das 6LiI-Salz
auf die Wolle gebracht. So kann sich beim Heizen das geschmolzene 6LiI-Salz auf das
gesamte Volumen des Molybdän Tiegels verteilen. Die Zelle wird dann evakuiert (p = 5×10-4
mbar) und danach mit Heliumgas (Druck = 4,5 bar) gefüllt. Dann wird der Molydäntiegel in
dem sich das 6LiI-Salz befindet auf  T=650?C geheizt und ein Durchfluss des Heliums von
400 cm3/min hergestellt. Nach einer Zeit von t ~ 4 min fängt das 6LiI an zu verdampfen.
Durch das Fenster ist zu beobachten, wie sich die Saphierscheibe langsam mit einem weißen
Belag bedeckt. Nach einer Verdampfungszeit von t ~ 10 min wird der Heizprozess  beendet
und die bedeckte Saphirscheibe aus der Zelle herausgenommen. Der weiße Belag ist
zusammen mit der Ausfriereinheit in Abb.6.11 dargestellt.
Abbildung 6.11.: Das bei 650 ?C verdampfte 6LiI bedeckt die  kalte Saphierscheibe.
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Um Nachzuweisen, dass es sich bei dem weißen Belag (m=0,61g) wirklich um 6LiI handelt,
wird der Belag von der Scheibe entfernt und in 0,5 ml D2O gelöst. Die Lösung wird in einem
2T-Magnet 3 min. vorpolarisiert und anschließend mittels Niederfeld NMR bei B =35 G
untersucht.
Wie man in Abb.6.12 sieht, ist ein ganz schwaches Signal (Vss =160mV) bei der 6Li-
Resonanzfrequenz 0n =20 kHz zu beobachten. Das ergibt bei einer Rauschamplitude von
VRMS=110mV ein S/N Verhältnis von S/N=1,45, also gerade genug um ein Signal zu sehen.
Es handelt sich also tatsächlich um 6LiI und die abgeschiedene Menge m=0,61g entspricht
einer 6Li-Konzentration von 2,6 1021/cm3.
Diese Signalhöhe würde völlig ausreichen, um hyperpolarisiertes 6Li bei einem
Hyperpolarisationsexperiment zu messen. Für den Fall, dass das Lithium nur wenige Prozent
hyperpolarisiert sein sollte, würde man ein ca.10000-fach höheres 6Li Signal beobachten.
Damit sind zumindest die ersten Grundvoraussetzungen eines 6LiI-Jetpolarisators  erfüllt.
Da im ersten Schritt bestätigt ist, dass das 6LiI tatsächlich verdampft wird und sich auf der
Saphirscheibe ablagert, wird der Hyperpolarisationsversuch mittels des Rb-Jets durchgeführt.
Abbildung 6.12.: Das 6Li-Spektrum vei 20 kHz des 6LiI  gelöst in D2O. Das S/N
Verhältnis beträgt S/N=1,45                              .
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Es wird bei gleichen Bedingungen wieder das 6LiI 10min lang verdampft. Dabei wird der Rb-
Jet bei einem Fluß von  400 cm3/min mit dem 6LiI-Jet vermischt und die Rb-Atome mit dem
Laser gepumpt (siehe Abb.6.10 (rechts)). Danach wird das abgelagerte 6LiI aus der Zelle
heraus genommen, von der Saphirscheibe entfernt und in 0,5 mL D2O gelöst. Die 6Li NMR
zeigt leider überhaupt kein 6Li-Signal.
Mindestens drei Probleme könnten dafür verantwortlich sein. Erstens könnte die T1-
Relaxationszeit des 6LiI auf der Saphirscheibe bei B = 0,1 T zu kurz sein, so dass nach 10 min
Akkumulationszeit die ganze 6Li Polarisation zerstört ist. Zweitens könnte die T1-
Relaxationszeit des 6LiI-Festkörper beim Lösungsvorgang in D2O völlig zerstört werden, da
der Phasenübergang von fest nach flüssig z.B mit heftigen Fluktuationen der dipolaren Felder
verbunden ist. Schließlich könnte der Polarisationsübertrag von den optisch gepumpten Rb
Atomen zu den 6LiI Molekülen in der Gasphase sehr ineffizient sein, da möglicherweise
starke Spin-Rotations Wechselwirkungen des 6Li-Kerns mit dem Rb-I-6Li Molekül ein großer
Verlustfaktor bedeutet.
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7.  Zusammenfassung und Ausblick:
Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung neuer Methoden und Verfahren der
Hyperpolarisationstechnologie. Ihr Einsatz sollte unter anderem  dienen in der NMR bzw.
MRI Anwendung große und teuere supraleitende Spulen durch leichte, transportable Spulen
zu ersetzten. Zudem können durch NMR-Spektroskopie im Niederfeldbereich (B0 ~ mT)
fundamentale Wechselwirkung der Spins der Atome untersucht werden. Diesbezüglich wurde
die SOEP und SPINOE Methode benutzt. Es wurde ausdiskutiert wovon der Polarisationsgrad
eines Edelgases (Xe), der ein Maß für die Effizienz eines Polarisators ist,  abhängt (Gleichung
3.14): von der Wandrelaxation Wg , die zwischen dem polarisierten Xe  mit der Wand auftritt,
und der Spinaustauschrate exg zwischen dem Alkali Elektron und dem Xe Kern. Es wurde in
Kapitel 4 ein Rb-Xe Jet Polarisator gebaut, der durch ein neues Heizsystem viel höhere
Dichten an Alkali Atomen verdampfen kann (T~650 ?C). Dieses sollte die Spinaustauschrate
erhöhen ( exg ) und durch die Jet-Form des Xe Gasstrom sollte außerdem der
Polarisationsverlust des Edelgases minimiert werden. Dadurch sollte ein höherer
Polarisationsgrad als herkömmliche Polarisatoren ( XeP  > 35%) erreicht werden. Nach Einsatz
des neuen Setup?s wurde festgestellt, dass nur ein Polarisationsgrad von XeP » 6% erreicht
wird. Die Idee des Jet-Polarisator wird aber trotzdem für den Zweck der Polarisation des 6Li
nützlich sein und in Kapitel 6 seine Anwendung finden. In Kapitel 5 wurden NMR
Eigenschaften von 6Li diskutiert und der Vorteil ihrer Anwendung im Falle der
Hyperpolarisation in der NMR erläutert. Dabei wurde in den ersten Abschnitten zuerst das
theoretische S/N des 7Li (S/N7Li = 21,3) bzw. 6Li (S/N6Li = 8,6) bestimmt, dass mit den
späteren experimentellen Bedingungen im thermisch polarisierten Zustand beim niedrigen
Feld (B0 » 10-30 Gauss) gemessen werden sollen. Danach wurden 7Li bzw. 6Li-Verbindungn
in D2O Lösung experimentell gemessen. Wie sich herausstellte (S/N7Li =12,3 und  S/N3Li
=3,6) ist vom berechneten Wert nur eine Abweichung um einen Faktor 2-3 festzustellen.
Da dadurch bestätigt ist, dass man 6Li auch im niedrigen  Feld messen kann, wurde die
Relaxationszeiten T1 von verschiedenen 6Li Salzen (6LiI, 6LiCl und 6LiNO3) in D2O bzw. H2O
untersucht. Dieses ist für den Fall der Hyperpolarisation des 6Li von Bedeutung, da beim
Transport zur NMR-Messung Zeit vergeht, die zum Polarisationszerfall des 6Li führen könnte.
Folglich muss untersucht werden welche 6Li-Verbindung in welcher Lösung die längste
Relaxationszeiten T1 besitzt. Dieses ist beim 6LiI in D2O und H2O der Fall (T1(H2O/D2O) » 67s).
Daraufhin wurde das T1 aller 6Li-Salzen in D2O bzw. H2O in Abhängigkeit der Konzentration
untersucht. Es stellte sich heraus, dass alle 6Li-Salze bei Abnahme der Konzentration eine
längere T1 Zeit besitzen. Nur bei 6LiI in H2O war es umgekehrt. Dieses liegt daran, dass beim
Auflösen des 6LiI in H2O, 6LiOH gebildet wird, das sich als Niederschlag absetzt. Durch
Verdünnung löst es sich immer mehr auf und sorgt dafür dass die T1 Zeit sich immer mehr der
6LiOH nähert und somit verkürzt wird.  In Kapitel 6 wurden erste experimentelle Schritte zur
Umsetzung der Hyperpolarisation des 6Li durchgeführt. Es wurde als erstes über die SPINOE
Methode 1H Pyridine polarisiert, danach wurde mit den gemessenen Werten die
80
Kreuzrelaxationrate zwischen dem polarisarten Xe und 1H berechnet ( -1-5 s101,3 ×=×XeHs ).
Mit dem Ergebnis wurde die Kreuzrelaxationsrate zwischen dem Xe und 6Li bzw. 7Li
berechnet. Es stellte sich heraus, dass die Kreuzrelaxationsrate so niedrig ist, dass kein Signal
zu messen ist, was sich auch experimentell bestätigte. Im nächsten Schritt wurde das Konzept
des Jet-Polarisators auf das 6Li angewandt. Dabei wurde der Xe-Jet mit dem 6Li-Jet ersetzt.
Der polarisierte Rb-Jet sollte seine Polarisation an die 6Li-Kerne des 6LiI weitergeben, die
dann auf einer gekühlten Saphir Scheibe gespeichert werden. Nachdem durch 6Li-NMR
erfolgreich getestet wurde, dass der auf der Saphir Scheibe abgesetzte Belag tatsächlich 6LiI
ist, wurde der Hyperpolarisationsversuch von 6Li gestartet. Leider wurde festgestellt, dass
keine Hyperpolarisation statt findet, was daran liegt, dass die T1 Zeit des 6Li in Festkörper
Form zu kurz ist und die Polarisation verloren geht, bevor die Saphir Scheibe aus der Zelle
herausgenommen wird.
Dieses bedeutet, dass das größte noch anzuliegende Problem die zu kurze T1 Zeit des 6LiI in
Festkörperform ist, denn würde es tatsächlich gelingen, das hyperpolarisierte 6Li in D2O bzw.
H2O zu lösen, so ist es nach den Ergebnissen dieser Arbeit möglich 6Li-NMR im niedrigen
Feld zu messen. Dazu muss das Anliegen in der Zukunft sein, die T1 Zeit des 6Li eines 6LiI
Festkörper  bei verschiedenen Feldern genau zu messen, wie es mit den 6Li-Salzen in D2O
bzw. H2O in Kapitel 5 bereits gemacht wurde. Es muss untersucht werden, ob überhaupt und
welche Magnetfeldstärke ausreichen würde, um die Polarisation von 6Li im Salz für einige
Minuten aufrecht zuerhalten. Außerdem muss untersucht werden, ob ein Polarisationstransfer
zwischen dem Rb Elektron und dem 6Li Kern statt findet. Der Nachweis ist zwar schwer,
könnte aber während der Hyperpolarisationsprozedur mit optischen Detektionsverfahren
möglich sein.
Für die Optimierung des Jet-Polarisator  könnten folgende Veränderungen durchgeführt
werden: Wie schon in Kapitel 4 erwähnt wurde, kann die Breite des Austrittsloch von 2 mm
auf 5 mm vergrößert werden. Dieses würde dazu führen, dass sich das polarisierte Xe Jet auf
eine breitere Fläche in der Zelle verteilen würde und somit weniger Austausch mit nicht
polarisierten Xe Atome statt finden würde.
Die Ergebnisse und Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dass auch wenn letztendlich ein Jet-
Polarisator mit höherer Effizienz nicht realisiert und das 6Li in hoher Dichte nicht polarisiert
werden konnte, trotzdem sehr wichtige Erkenntnisse gewonnen wurden, um diese Ziele zu
ermöglichen. Die T1 Zeit Messungen der 6Li-Salze im Niedrigfeld beispielsweise bieten eine
wichtige Vorauskenntnis für spätere 6Li Hyperpolarisationsprojekte. So kann diese Arbeit
eine solide Basis bilden, dem Anliegen nach zugehen, das 6Li doch noch in höheren Dichten
zu polarisieren.
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